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1 Einleitung
Ich sandte dir ein Schutzdach, damit es von deinem verehrungswu¨rdigen Haupte den Regen
abhalte,
mit diesem Worten soll der Abt Alcuin von Tours dem Bischof Arno von Salzburg
im Jahr 802 einen Regenschirm u¨bersandt haben. Es gilt als die erste schriftliche
Erwa¨hnung eines Regenschirms [1]. Heute, 1200 Jahre spa¨ter findet die Erwa¨hnung
eines Regenschirms allerdings im allgemeinen weniger Beachtung. Das zwanzigste
Jahrhundert wird durch die Erfindung des ersten Mikrochips und weitere bahn-
brechende Entwicklungen als das Computerzeitalter in die Geschichte eingehen.
Im Laufe des letzten Jahrhunderts entwickelte sich die Computertechnik von teu-
ren hoch spezialisierten Großrechnern zu einer fast vollsta¨ndigen Durchsetzung des
menschlichen Alltags. Die Computertechnologie findet sich heute in allen Lebensbe-
reichen wieder.
1.1 Aktuelle Entwicklung
Aktuell, zu Beginn des 21. Jahrhunderts, zeichnet sich eine weitere Entwicklung
ab, der Schritt zur mobilen, individuellen und allgegenwa¨rtigen Computertechnik.
Dies wird auf verschiedenen Gebieten deutlich: Die Verkaufszahlen im Bereich der
Desktoprechner sind ru¨ckla¨ufig zu Gunsten vom gestiegenen Absatz bei Laptop-
Computern. Gleichzeitig geht der Trend zu neuen mobilen Anwendugen wie Hand-
held Computern (sogenannten PDAs) und Mobiltelefonen mit immer ho¨herer Re-
chenleistung, portablen Audio bzw. Video Playern, mobilenNavigationsgera¨ten aber
auch Dingen wie prozessorgesteuerten Herzschrittmachern. All diesen Anwendun-
gen ist gemein, dass sie wa¨hrend des Betriebs ohne Kabelverbindungen auskommen
sollten, was in der Regel Batteriebetrieb bedingt (mit Einschra¨nkung auch Solarbe-
trieb). Um dem begrenzten Energievorrat einer Batterie Rechnung zu tragen, bietet
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sich die Verwendung nicht flu¨chtiger Speicher an. Diese verlieren auch ohne Energie-
zufuhr nicht ihren Speicherinhalt, sparen somit beim Betrieb eines Gera¨tes Energie,
ermo¨glichen aber zusa¨tzlich auch das Starten von ausgeschalteten Gera¨ten ohne zu
booten. In den heutigen Gera¨ten werden zu diesem Zweck zum gro¨ßten Teil Flash-
Speicher eingesetzt, da diese gu¨nstigstere Fertigungskosten als vergleichbare Tech-
nologien aufweisen.
Allerdings zeichnet sich hier ein Wechsel der fu¨hrenden Technologie in naher Zu-
kunft ab, da die weitere Verkleinerung der Strukturen im Flash Speicher an physika-
lische Grenzen sto¨ßt. Hier gibt es heute eine Reihemo¨glicher Nachfolgetechnologien,
von denen elektronische Speicher auf der Basis von Phasenwechsellegierungen, so-
genannte PCMs (PhaseChange Memories), nur eine sind. Warum diese allerdings zu
den vielversprechendsten za¨hlen, wird im folgenden Abschnitt erla¨utert.
Abbildung 1.1: Vereinfachte Darstellung einer PCRAM Speicherzelle (ohne Aus-
wahltransistor). Zu erkennen ist die Phasenwechsellegierung (rot)
zwischen zwei Metallkontakten. Wa¨hrend in der linken Speicherzel-
le das Material zwischen den Metallkontakten komplett kristallin ist,
ist in der linken Speicherzelle ein Teil der Legierung amorph und der
Widerstand zwischen den Kontakten dadurch deutlich gro¨ßer (Abb.
aus [2])
1.2 Datenspeicherung durch Phasenwechsellegierungen
Die Speicherung von Informationen durch verschiedene Phasen eines Festko¨rpers
ist ein a¨ußerst einfaches Prinzip, das einige Gemeinsamkeiten mit einfachem Ho-
nig aufweist. In der optischen Datenspeicherung setzt man auf die unterschied-
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lichen optischen Eigenschaften einer Phasenwechsellegierung auf einer wiederbe-
schreibbaren CD. Die beiden Phasen, za¨hflu¨ssig (oder amorph bei ausreichender
Ku¨hlung) und kristallin, von Honig lassen sich optisch leicht unterscheiden. Gerin-
ges Erwa¨rmen, noch unterhalb seines Schmelzpunktes beschleunigt die Kristallisa-
tion des za¨hflu¨ssigen Honigs. Umgekehrt la¨ßt sich aus der kristallinen Phase leicht
wieder die za¨hflu¨ssige erhalten, wenn man den Honig u¨ber seinen Schmelzpunkt er-
hitzt und ihn anschließend schnell ku¨hlt. Allerdings hat die Datenspeicherung durch
Honig noch einige gravierende Nachteile. So wird bei Raumtemperatur za¨hflu¨ssiger
Honig innerhalb einiger Tage kristallin. Fu¨r la¨ngere Speicherung der Informationen
im Honig mu¨sste dieser eingefroren werden. Auf der anderen Seite ist die geziel-
te Kristallisation von Honig sehr langwierig. Selbst im idealen Temperaturbereich
kann es Stunden bis Tage dauern bis der Honig kristallisiert. Diese Nachteile treten
bei den sogenannten Phasenwechsellegierungen nicht auf.
Phasenwechsellegierungen finden sich in der Speichertechnologie heute in zwei
verschiedenen Anwendungsfeldern: zur Speicherung großer Datenmengen zu ei-
nem sehr geringen Preis in optischen Datenspeichern, sowie in elektrischen Speicher-
bausteinen, die ohne mechanische bewegte Teile auskommen und sehr schnelle Zu-
griffszeiten haben. Beide Konzepte beruhen auf dem gleichen Prinzip der thermisch
induzierten Phasenumwandlung, haben dabei aber bedingt durch die jeweilige Um-
setzung spezifische Vor- und Nachteile.
1.2.1 Wiederbeschreibbare optische Datenspeicher
Heute liegt das Hauptanwendungsfeld der Phasenwechsellegierungen in wiederbe-
schreibbaren optischen Datentra¨gern. Diese speichern auf einer 12 cm großen Po-
lycarbonat Scheibe von 650MB bei CD-RW (Compact Disc rewritable: wiederbe-
schreibbare CD) u¨ber 4,7GB einer DVD±RW (DVD - rewritable: wiederbeschreib-
bare DVD) bis zu 23,3GB [3] bei der Blu-ray Technologie. Die Informationen wer-
den dabei in einer etwa 15 nm dicken Chalkogenidlegierungsschicht gespeichert, die
stark unterschiedliche optische Eigenschaften zwischen ihrer amorphen und kristal-
linen Phase aufweist. Zum Schutz und um die Unterschiede mittels eines optischen
Systems leicht detektieren zu ko¨nnen, ist die Schicht in ein System aus dielektrischen
Schichten und einer Reflexionsschicht eingebaut. Durch einen Laserstrahl, der in ei-
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ner Spiralbahn u¨ber dasMedium gefu¨hrt wird, lassen sich kleine Bereiche der Schicht
lokal amorphisieren; die Information ist in der La¨nge der amorphen bzw. nicht amor-
phen Bereiche gespeichert, wobei die genaue Kodierung der Daten zwischen den
verschiedenen Formaten unterschiedlich ist [4,5]. Das Schreiben der amorphen Berei-
che wird dabei dadurch realisiert, dass der Laser die Phasenwechsellegierung kurz-
zeitig (einige ns) u¨ber ihre Schmelztemperatur1 erhitzt. Anschließend wird sie durch
die benachbarten Schichten so schnell geku¨hlt, dass sie nicht kristallisiert, sondern im
glasartigen Zustand eingefrorenwird. Diese Bereiche lassen sich anschließend bei ge-
ringerer Laserleistung leicht anhand der geringeren Reflektivita¨t identifizieren. Um
die amorphen Bits zu lo¨schen d.h. diese Bereiche wieder zu kristallisieren, werden
sie durch den Laser bis auf etwa 80% der Schmelztemperatur1 erhitzt. Je nach ver-
wendeter Legierung kristallisieren sie dann innerhalb von etwa 20 ns.
Die erreichbare Datendichte eines optischen Datentra¨gers ha¨ngt dabei von zwei
Faktoren ab: der Wellenla¨nge des Laserlichts, das zum Lesen bzw. Schreiben einge-
setzt wird, sowie der numerischen Apertur der Optik. Durch Reduktion der Wel-
lenla¨nge von 780 nm bei CDs auf 405 nm fu¨r die aktuelle Blu-ray Technologie und
gleichzeitiger Erho¨hung der numerischen Apertur von 0,45 auf 0,85 , sowie durch
eine verbesserten Schreibstrategie konnte die Datendichte von 650MB auf 23,3GB
pro einlagiger Disk erho¨ht werden. Durch die Verwendung zweier Phasenwechsel-
legierungsschichten in einer DVD la¨sst sich die Datendichte gegenu¨ber den oben ge-
nanntenWerten nahezu verdoppeln. Bei der heute verbreiteten optischen Datenspei-
cherung sind das Speichermedium und die Auslesemechatronik getrennt. Da sich
die Speichermedien selbst in Massenproduktion zu geringen Stu¨ckkosten fertigen
lassen, stellen wiederbeschreibbare DVDs heute den preisgu¨nstigsten digitalen Mas-
senspeicher fu¨r Heimanwender dar.
1bei Legierungen unterscheidet man bei der Schmelztemperatur zwischen der Liquidustemperatur
bei der alles flu¨ssig wird und der Solidustemperatur bei die gesamte Legierung fest wird. Zwi-
schen diesen beiden existiert ein Bereich in dem die Legierung zu einem Teil flu¨ssig, zum anderen
aber noch fest ist.
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1.2.2 Phasenwechsellegierungen in elektronischen
Speicherbausteinen
Wa¨hrend in der optischen Datenspeicherung die Forschung auch fu¨r die Blu-ray
Technologie bereits abgeschlossen ist, hat sich in den letzten Jahren ein noch faszi-
nierenderes Anwendungsfeld fu¨r Phasenwechsellegierungen entwickelt. Da die Pha-
senumwandlung nicht an einen Laser, sondern lediglich an ein thermisches Aufhei-
zen geknu¨pft ist und da zusa¨tzlich die amorphe und kristalline Phase einen sehr un-
terschiedlichen elektrischen Widerstand aufweisen, sind diese Legierungen pra¨de-
stiniert fu¨r festverdrahtete elektronische Speicherbausteine (engl: Solid State Memo-
ries). Ein elektrischer Strompuls leitet durch Joulesche Wa¨rme die Phasenumwand-
Abbildung 1.2: Schematischer Aufbau einer PCRAM-Speicherzelle. Der unterschied-
liche Widerstand des Phasenwechsel-Materials je nach Phasenzu-
stand ermo¨glicht die Speicherung von Daten (aus [2]).
lung ein, wa¨hrend der dann vera¨nderte Widerstand mit einem geringem Strom ge-
messen wird.
Das elektronische Speicher auf der Basis von Phasenwechsellegierungen erst heu-
te in den Fokus der industriellen Entwicklung ru¨cken, ist vor allem auf die Entwick-
lung der zur Verfu¨gung stehenden optischen Lithographie zuru¨ckzufu¨hren. Da bei
jedem Schreibvorgang in diesen Speicherzellen die Phasenwechsellegierung u¨ber ih-
re Schmelz- oder Kristallisationstemperatur erhitzt werden muss, skaliert der Ener-
gieverbrauch direkt mit dem Volumen, das umgewandelt wird. Die Verkleinerung
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des Volumens ist dabei durch die minimal erreichbaren Strukturgro¨ßen der Litho-
graphie begrenzt.
Die minimalen Schreibzeiten, die ein solcher Speicher erreichen kann, ha¨ngen von
der Kristallisationsgeschwindigkeit der verwendeten Legierung ab. In diesem Punkt
profitiert die aktuelle Forschung stark von den Erkenntnissen zur Kristallisationski-
netik, die fu¨r die optische Datenspeicherung gewonnen wurden. Gleichzeitig ist hier
aber noch ein anderer wichtiger Aspekt zu beachten: die Legierung darf nicht schnel-
ler kristallisieren als sie abgeku¨hlt werden kann. Denn um die Probe zu amorphi-
sieren wird sie kurzzeitig u¨ber ihren Schmelzpunkt erhitzt und anschließend durch
die Umgebung geku¨hlt und im glasartigen Zustand eingefroren. Wird sie aber zu
langsam geku¨hlt, so kann sie kristallisieren. Die Ku¨hlrate ha¨ngt stark von der Geo-
metrie einer Speicherzelle und der thermischen Leitfa¨higkeit der verwendeteten Ma-
terialien, aber auch wesentlich von dem Oberfla¨chen zu Volumen Verha¨ltnis des zu
amorphisierenden Bereiches ab. Somit wirkt sich auch hier eine Verkleinerung der
Strukturgro¨ße positiv aus. Aktuell arbeiten unterschiedliche Firmen (u.a. Intel, Sam-
sung, ST-Microelectronics, IBM und Philips) an der kommerziellen Umsetzung die-
ser Technologie. Der aus einem Joint-Venture von NEC und Hitachi entstandenen
japanische Speicherchiphersteller Elpida hat im Juni 2006 angeku¨ndigt, noch bis En-
de 2006 Prototypen von Speicherchips auf der Basis von Phasenwechsellegierungen
auszuliefern [6].
Der Wettstreit der Speichertechnologien
Heute stehen die elektronischen Speicher auf der Basis von Phasenwechsellegierun-
gen in Konkurrenz zu einer ganzen Zahl unterschiedlicher neuer und etablierter
Speicherkonzepte. Der Bedarf nach nicht flu¨chtigen Solid-State Speichern la¨ßt sich
dabei an den Umsatzzahlen des Flash-Marktes in Tabelle 1.1 ablesen. 2005 wurden
hier insgesamt 18,6 Milliarden US$ Umsatz erzielt, im Vergleich zu 2004 eine 19 pro-
zentige Steigerung.
Der wohl bekannteste heute verwendete nichtflu¨chtige Solid-State-Speicher ist der
1984 von Toshiba vorgestellte Flash Speicher [8]. Die Information wird hier in als La-
dung im sogenannten ’Floating Gate’ eines Feldeffekt Transistor gespeichert: die Ga-
te Elektrode ist durch eine du¨nne Oxid-Schicht elektrisch vom Rest des Transistors
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Tabelle 1.1: Die Aufteilung des FLASH Marktes 2005 nach Umsa¨tzen (in
MilliardenUS$) sortiert. Samsung profitierte dabei besonders von
Verka¨ufen der Apple I-Pod nanoTM Produkte (aus [7]).
Firma Umsatz Marktanteil
1 Samsung 6,58 35%
2 Toshiba 2,5 13%
3 Intel 2,28 12%
4 AMD/Spansion 1,91 10%
5 ST 1,32 7%
6 Hynix 1,26 7%
7 Sharp 0,850 5%
8 Renesas 0,831 4%
9 SST 0,394 2%
10 Micron 0,275 1%
getrennt und somit wird verhindert, dass Ladung ungewollt von dieser abfliesst.
Legt man eine Schreibspannung an den Transistor an, so ko¨nnen Elektronen durch
das Oxid tunneln und das Floating Gate wird kontrolliert ge- oder entladen. Der
Ladezustand des Gates la¨ßt sich dann durch Messung des Widerstandes der Source-
Drain Strecke bestimmen. Nachteile dieser Technologie sind die beno¨tigten langen
Zeiten und hohen Spannungen, um Elektronen ins Gate tunneln zu lassen. Gleichzei-
tig la¨ßt sich Flash Speicher nicht beliebig verkleinern: Jede kleinere erreichte Struk-
turgro¨ße reduziert nicht nur die gespeicherte Ladungsmenge sondern erfordert auch
du¨nnere Gate-Oxide, die wiederum Leckstro¨me aus dem Gate heraus ermo¨glichen.
Durch zahlreiche Neuentwicklungen und Verfeinerung der Prozesstechnologie ist es
den Halbleiterherstellen allerdings gelungen, Flash Speicher mit einer Strukturgro¨ße
von 65 nm herzustellen. Die großen Hersteller von Flash Speicher gehen heute davon
aus, diesen Trend mindestens noch bis zu 30 nm großen Strukturen fortzusetzen.
Neben Flash ist DRAM (engl: dynamic random access memory) die am weite-
sten verbreitete Solid State Speichertechnologie. Die Information wird auch hier in
Form von Ladung gespeichert, allerdings in diesem Fall in Kondensatoren, was die
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Schreibspannung erfreulich niedrig ha¨lt2 und auch sehr hohe Schreibgeschwindig-
keiten erlaubt. Dies hat aber eine starke Beschra¨nkung der erreichbaren Haltezeiten
(sogenannte retention time) zur Folge: die Selbstentladung des Kondensator durch
Leckstro¨me ist so hoch, dass DRAM nach etwa 100ms die gespeicherte Information
verloren hat. Somit wird in der Regel die Ladung der Kondensatoren alle etwa 50ms
aufgefrischt, wodurch auch der Name dynamischer Speicher gerechtfertigt ist.
In Computern wird neben DRAM ha¨ufig auch SRAM (Static RAM) verwendet.
Wie der Name vermuten la¨ßt, handelt es sich dabei um einen statischen Speicher,
der ohne Auffrischungszyklen auskommt. Der wesentliche Vorteil von SRAM ge-
genu¨ber allen anderen Speichertechnologien sind die extrem schnellen Zugriffszei-
ten, denen allerdings hohe Herstellungskosten gegenu¨berstehen. Da SRAM Flipflop-
Schaltungen zur Speicherung verwendet, werden pro Speicherzelle mehrere Transi-
storen beno¨tigt. Dies fu¨hrt zu einem stark erho¨hten Platzbedarf je Speicherzelle, was
die wesentliche Ursache der hohen Produktionskosten darstellt. Ein weiterer Nach-
teil der Flip-Flop Schaltungen ist deren zwar geringer aber kontinuierlicher Strom-
bedarf. SRAM wird in Computern in der Regel als schneller Zugriffsspeicher (Ca-
che) zwischen der CPU (Central Processing Unit) und dem Arbeitsspeicher (meist
DRAM) eingesetzt.
Auf der Seite der zuku¨nftigen Herausforderer von Flash Speicher stehen neben
PCM noch magnetischer (MRAM), ferroelektrischer Speicher (FeRAM) sowie exo-
tische Lo¨sungen, die auf organischen Halbleitern beruhen oder mikromechanische
Syteme nutzen ( z. B. IBM Millipede).
Der ferroelektrische Speicher (FeRAM), der in geringen Mengen auch schon in
kommerziell erha¨ltlichen Produkten zu finden ist, ist a¨hnlich zumDRAM aufgebaut.
An Stelle des Dielektrikums im Kondensator beim DRAM nutzt der FeRAM hier
ein ferroelektrisches Material (oft Blei-Zirkonat-Titanat (PZT) oder SrBi2Ta2O9 [9]).
Durch Anlegen einer Spannung wird die Polarisation im Ferroelektrikum ausgerich-
tet. Durch die Richtung der Polarisation a¨ndert sich die Kapazita¨t des Kondensators,
so dass durch Messung des Ladestroms des Kondensators der Polarisationszustand
bestimmt werden kann. Der Polarisationszustand selbst geht dabei allerdings ver-
loren, so dass jedem Lesevorgang ein Schreibvorgang folgen muss. Der Vorteil von
2Die Schreibspannung entspricht hier in der Regel der externen Versorgungsspannung des Chips,
meist Werte zwischen 1− 3V
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Abbildung 1.3: Schematischer Aufbau einer ferroelektrischen Speicherzelle. Durch
die beiden unterschiedlichen Orientierungsmo¨glichkeiten der elek-
trischen Polarisation des ferroelektrischen Materials a¨ndert sich die
Kapazita¨t des Kondensators.
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FeRAM gegenu¨ber DRAM liegt dabei in der Stabilita¨t des ferroelektrischen Effekts,
der Speicher verliert auch ohne Versorgungsspannung nicht die hinterlegten Infor-
mationen.
Sucht man einen Ersatz fu¨r SRAM so scheint der magnetoelektrische Speicher
(MRAM) die ideale Lo¨sung. In diesem soll der GMR(Giant Magneto Resistance) Ef-
fekt genutzt werden. Die Information wird in Form der magnetischen Polarisation
eines ferromagnetischen Materials gespeichert. Eine Speicherzelle setzt sich dabei
im wesentlichen aus der Reihenschaltung zweier ferromagnetischer Schichten zu-
sammen, in einer haben die magnetischen Momente eine fest definierte Richtung,
wa¨hrend die Richtung der magnetischenMomente in der zweiten Schicht je nach ge-
speicherter Information (0,1) variiert. Die Schicht mit der festen Magnetisierung ist
durch die Kopplung an eine antiferromagnetische Schicht gepinnt. Zum Speichern
der Information wird die Richtung der Magnetisierung in der freien ferromagneti-
schen Schicht gea¨ndert. Dies la¨ßt sich durch Strompulse realisieren, die gleichzeitig
durch die ”Plane line“und die ”Bit Line“fließen. Die U¨berlagerung beider Magnetfel-
der hat ihr Maximum in der selektierten Zelle, so dass hier die Magnetisierung der
freien ferromagnetischen Schicht ausgerichtet wird. Der Widerstand der Speicher-
zelle hat ein Minimum bei paralleler Orientierung der Magnetisierung der beiden
Schichten und ein Maximum bei antiparalleler Orientierung.
(Ein alternativer Ansatz zum A¨ndern der Magnetisierung der frei magnetisierba-
ren Schicht ist durch eine Spininjektion aus dem gepinnten Ferromagneten um eine
parallele Ausrichtung zu erhalten. Durch Spinreflektion am gepinnten Ferromagne-
ten la¨ßt sich auch die antiparallele Ausrichtung erreichen.)
Anwendungsfelder
Heute wird zwischen drei mo¨glichen großen Anwendungsfeldern fu¨r PCM unter-
schieden.
Das erste sind sogenannte ”System on Chip“(SoC) Systeme, bei denen eine CPU
zusammen mit dem Speicher und den fu¨r die jeweilige Anwendung notwendi-
gen Logikschaltkreisen auf einem Chip integriert wird. Diese werden beispielswei-
se in elektronischen Autoschlu¨sseln, Waschmaschinensteuerungen oder sonstigen
Mikrocontroller- Applikationen eingesetzt. Die Anforderungen an den auf dem Chip
14
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Plane line Word line
Auswahltransistor
Bit lineB
B
I
I
frei polarisierbare Schicht
               Tunnelbarriere
fest polarisierte Schicht
Abbildung 1.4: Schematischer Aufbau einer magnetoelektrischen Speicherzelle. Je
nach Orientierung der magnetischen Polarisation der freien ferroma-
gnetischen Schicht zu der gepinnten, erha¨lt man einen kleineren (par-
allele Polarisation) oder gro¨ßeren Widerstand (antiparallel).
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verwendeten Speicher sind dabei nicht nur die Nicht-Flu¨chtigkeit der Daten, auch di-
rekte Lese und Schreibzugriffe sind notwendig, da der Speicher auch als Programm-
speicher fungiert. Da die bei der PCM Herstellung eingesetzte Prozesstechnik kom-
patibel zu den Standard CMOS Prozessen ist, werden hier die gro¨ßten Chancen fu¨r
diese Speichertechnik gesehen.
Das zweite Feld ist der Einsatz in Gera¨ten mit einer durchschnittlichen Rechen-
leistung: In Handheld Gera¨ten (PDA, Handy, Navigationssysteme) wird heute eine
Kombination aus Flash und DRAM verwendet, um so die Vorteile beider Systeme
zu nutzen und ihre Nachteile zu umgehen. Diese Konstellation ist allerdings sowohl
von der Elektronik als auch der sofwaretechnischen Umsetzung her komplex und
mit Einschra¨nkungen verbunden. PCM bietet hier ausreichend schnelle Zugriffszei-
ten (sowohl fu¨r Schreib- als auch fu¨r Lesezugriffe) als auch die entscheidende Nicht-
flu¨chtigkeit der gespeicherten Informationen.
Den zur Zeit umsatzsta¨rkste Bereich des FLASHMarktes stellen die verschiedenen
Variation der fertig konfigurierten Speichermodule dar. Dieser dritte Bereich um-
fasst USB Speichersticks, sowie die vielen verschiedenen Speicherkartenformate fu¨r
Digitalkameras (CompactFlash, MultiMediaCard, MemoryStick etc.). Diese werden
genutzt, um große Datenmengen zu speichern. Durch die interne Elektronik dieser
Karten kann durch parallelen Zugriff auf viele Speicherzellen gleichzeitig eine hohe
Datentransferrate erreicht werden (die fu¨r Programmcodes wichtige freie Zugriffs-
zeit ist hier allerdings sehr hoch). Der Bedarf an Speicherkapazita¨t in diesem Bereich
wird durch die Einfu¨hrung neuer Produkte (wie beispielsweise Videokameras, die
zur Speicherung ausschließlich Speicherkarten einsetzen) hoch bleiben. Flash kann
sich hier aufgrund seiner sehr hohen Integrationsdichte und des damit verbundenen
gu¨nstigen Preises wahrscheinlich noch auf Jahre behaupten [10]. Alternative Techno-
logien wie PCM ko¨nnen hier nur durch gu¨nstigere Produktionskosten Marktanteile
gewinnen, da zusa¨tzliche Fa¨higkeiten in diesem Bereich nicht beno¨tigt werden.
1.2.3 Entwicklung der Forschung
In den letzten Jahren wurden immer weitere Anwendungsfelder fu¨r Phasenwech-
sellegierungen gefunden, die Forschung steckt allerdings im Vergleich zu anderen
Halbleitern mit etablierten Anwendungen wie GaAs oder ZnO immer noch in den
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Kinderschuhen. Nachdem Stanford R. Ovshinsky 1968 den Effekt des Memory und
Thresholdswitchens bei Te48As30Si12Ge10 entdeckte, folgten bis etwa 1980 eine ganze
Reihe der fu¨r dieses Feld grundlegenden Vero¨ffentlichungen von Adler, Fritzsche,
Kastner, Shaw und auch Mott [11–14].
Mit der Entwicklung der wiederbeschreibbaren optischen Datentra¨ger auf der Ba-
sis von Phasenwechsellegierungen war ein erstes großes Anwendungsfeld geschaf-
fen. Auf dieses konzentrierte sich dann der gro¨ßte Teil der Forschung bis etwa zum
Ende des letzen Jahrtausend. Zu dieser Zeit begann die von Ovshinsky gegru¨nde-
te Firma Ovonics (entstanden aus Energy Conversion Devices) mit der Vermark-
tung ihrer Patente fu¨r eine neue, rein elektrische Speichertechnologie: OUM, das von
Ovonics erfundene Ku¨rzel fu¨r die von ihnen propagierte Phasechange Random Ac-
cess Memory Technologie: Ovonics Unified Memory3. Die zwischenzeitlich kaum
weiter erforschten elektronischen Eigenschaften der Phasenwechsellegierung treten
nach einer etwa 20 ja¨hrigen Pause wieder in den Fokus der Forschung. Heute ist die
Forschung getrieben vom industriellen Bedarf nach immer kleineren Schaltstro¨men
bei gleichzeitig temperaturstabileren, schnelleren und an die Lithografieprozesse an-
gepassten Legierungen. Gleichzeitig gewann so auch die Grundlagenforschung in
diesem Bereich wieder an Interesse. Im Jahr 2004 kam es dadurch zu einer wei-
teren schriftlichen Erwa¨hnung eines Regenschirms. In einer grundlegenden Arbeit
von Alexander Kolobov und seinen Kollegen [15] fanden sie eine mo¨gliche Ursa-
che fu¨r die besonderen Eigenschaften von Ge2Sb2Te5, einer der verbreitetsten Pha-
senwechsellegierung. Dabei verglichen sie die Phasentransformation mit dem Um-
klappen eines Regenschirms bei starkem Wind, ein Problem das bei dem Schirm
Bischof Arnos von Salzburg wahrscheinlich noch nicht auftrat. Neben dieser sehr
mechanischen Beschreibung der Phasenumwandlung sind die meisten grundlegen-
den Fragen im Bereich der Phasenwechselmedien noch unbeantwortet. Nicht nur
die Beschreibung der Leitfa¨higkeit basiert immer noch auf sehr allgemeinen Model-
len und ist noch weit entfernt von demwesentlich grundlegenderen Versta¨ndnis, das
hierzu beispielsweise in der Siliziumtechnologie vorhanden ist. Ebenso bedu¨rfen die
fu¨r Phasenwechsellegierungen entscheidenden Eigenschaften, wie der hohe Kontrast
3Von den zahlreichen Bezeichnungen hat sich inzwischen der Name PCM (Phasechange Memory)
gegen OUM, CRAM (Chalcogenide RAM) sowie PCRAM und PRAM (Phasechange RAM) durch-
gesetzt.
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zwischen der amorphen und der kristallinen Phase kombiniert mit den hohen Kri-
stallisationsgeschwindigkeiten noch einer Erkla¨rung.
An dieser Stelle setzt diese Arbeit ein. Dazu werden im folgenden erst kurz die
theoretischen Grundlagen fu¨r die optischen und elektrischen Eigenschaften von Pha-
senwechsellegierungen erkla¨rt. Darauf aufbauendwerden die verschiedenen Techni-
ken zur Bestimmung dieser Eigenschaften und ihrer Ursachen erla¨utert. Durch die
im Rahmen dieser Arbeit erzielten experimentellen Ergebnisse wird anschließend
schrittweise der Natur der Phasenwechsellegierungen auf den Grund gegangen.
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Die Eigenschaften undUnterschiede von kristallinen und amorphenHalbleitern stel-
len das Fundament fu¨r erfolgreiche Phasenwechsellegierungen dar. Im folgenden
wird dazu besonders auf die Grundlagen fu¨r den elektronischen Transport eingegan-
gen. Ebenso soll dessen Zusammenhang mit den optischen Eigenschafen erla¨utert
werden. Da beide Pha¨nomenene direkt von der Struktur der Legierung abha¨ngen,
werden auch einige Verfahren zur Aufkla¨rung der Nahordung in Festko¨rpern vorge-
stellt. Den Anfang machen die fu¨r die elektronischen Datenspeicher entscheidenden
elektrischen Eigenschaften:
2.1 DC-Leitfa¨higkeit
Je nach Zusammensetzung und Beschaffenheit kann die Leitfa¨higkeit von
Festko¨rpern durch verschiedene Modelle beschrieben werden. Angefangen bei dem
Modell des quasi-freien Elektronengases in Metallen u¨ber die Leitfa¨higkeit von idea-
len Halbleitern bis hin zu Hopping Transport in isolierenden Systemen. Bei Flu¨ssig-
keiten, Gasen oder Plasmen ist zusa¨tzlich zu diesen Elektronentransportprozes-
sen noch die Ionenleitung zu beru¨cksichtigen. Allen gemein ist die grundsa¨tzliche
Abha¨ngigkeit der Leitfa¨higkeit σ von der Anzahl der zur Verfu¨gung stehenden La-
dungstra¨ger n (bzw. deren Dichte) sowie deren Beweglichkeit µ und Ladung q:
σ = n · µ · q , (2.1)
wobei die Beweglichkeit wiederum eine Funktion der effektiven Massem∗ sowie der
mittleren Zeit zwischen zwei Sto¨ßen τ ist:
µ =
τ · q
m∗
. (2.2)
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2.1.1 In der amorphen Phase
Wa¨hrend in der kristallinen Phase Streuung nur an Gitterfehlern (d.h. lokalen Ab-
weichungen von der Symmetrie des Gitters) sowie Phononen auftritt, ist in der amor-
phen Phase keine Translations-Symmetrie vorhanden. Allerdings erfolgt auch hier
die elektrische Leitung oft u¨ber delokalisierte Zusta¨nde. Die unregelma¨ßige Anord-
nug der Atome bedingt hier allerdings in der Regel eine wesentlich geringere Beweg-
lichkeit als in der kristallinen Phase. Einen weiteren Beitrag zur Leitfa¨higkeit ko¨nnen
in der amorphen Phase benachbarte lokalisierte Zusta¨nde leisten, das sogenannte
Hopping. Im folgenden sollen die wichtigsten Mechanismen kurz zusammengefasst
werden.
Sto¨rstellen begrenzte Leitfa¨higkeit
Abbildung 2.1: Ein sich im Leitungsband bewegendes Elektron wird an Trapping-
Zentren unterhalb des Leitungsband eingefangen
Die fehlende Translationssymetrie in amorphen Materialien bedingt in der
Regel eine Vielzahl sogenannter Koordinationsdefekte. Diese stellen lokalisierte
Elektronen-Zusta¨nde unterhalb des Leitungsbandes zur Verfu¨gung. Ha¨ufig agie-
ren sie dadurch als sogenannte Trapping Zentren oder Fangstellen. Ein sich im
Festko¨rper mit einer freien Mobilita¨t µ0 bewegendes Elektron kann an solchen
Trapping-Zentren eingefangen werden, bis es genug Energie erha¨lt, um wieder ins
Leitungsband zu kommen. Durch dieses periodische Einfangen bzw. Befreien wird
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die effektive Beweglichkeit des Elektrons herabgesetzt. Ist das Elektron eine Zeit τt
im Trapping-Zentrum gebunden und eine Zeit τL frei im Leitungsband beweglich, so
ergibt sich die effektive Beweglichkeit aus dem Bruchteil der Zeit, die das Elektron
frei ist, und seiner Beweglichkeit in diesem Zustand:
µd =
τL
τL + τt
· µ0 (2.3)
Prinzipiell ließen sich τt und τL direkt berechnen, allerdings sind in der Regel nicht
alle notwendigen Parameter bekannt. Da das Verha¨ltnis von freien zu eingefangenen
Ladungstra¨gern nL/nt gleich dem Verha¨ltnis τL/τt ist, la¨ßt sich µd schreiben als:
µd = µ0 · nLnt + nL , (2.4)
wobei sich nL und nt aus der Fermi-Dirac Statistik ergeben (bzw. der Boltzmann-
Verteilung):
nL = NL · exp(−
EL − E f
kBT
) (2.5)
nt = Nt · exp(−
Et − E f
kBT
) (2.6)
(Et bezeichnet hier den Abstand der Sto¨rstellenniveaus zum Ferminiveau). Hieraus
lassen sich die Grenzfa¨lle fu¨r sehr hohe und sehr tiefe Temperaturen leicht erkennen:
Bei hohen Temperaturen reicht die thermische Energie, um eingefangene Elektronen
direkt wieder zu befreien, die Beweglichkeit entspricht der des freien Elektrons im
Leitungsband. Bei tiefen Temperaturen ist nt  nL und die Gleichung vereinfacht
sich zu:
µd = µ0 · NLNt exp(−
∆E
kBT
), (2.7)
wobei ∆E der Differenz EL − Et entspricht.
Beru¨cksichtigt man Ladungstra¨ger-Konzentration und -Beweglichkeit ergibt sich
die Gesamtleitfa¨higkeit zu:
σ = nL · µd · q (2.8)
= NL exp(−
EL − E f
kBT
) · µ0 · NLNt exp(−
∆E
kBT
) · e, (2.9)
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Abbildung 2.2: Vereinfachte Darstellung der effektiven Beweglichkeit beim Sto¨rstel-
lenbegrenzten Bandtransport. Bei hohen Temperaturen entspricht die
Beweglichkeit der eines freien Elektrons, wa¨hrend sie bei geringeren
Temperaturen durch den Abstand der Fangstellenniveaus zum Lei-
tungsband dominiert wird.
bzw. weiter vereinfacht zu :
σ = µ0 · e · N
2
L
NT
· exp(− Ea
kBT
). (2.10)
Auf den ersten Blick erscheint es, als sei die Ladungstra¨gerkonzentration fa¨lsch-
licherweiser doppelt vorhanden. Dies liegt darin begru¨ndet, dass gleichzeitig zur
Ladungstra¨gerkonzentration auch deren Beweglichkeit erho¨ht wird, da die relati-
ve Anzahl der Sto¨rstellen pro vorhandenen Ladungstra¨ger abnimmt. Die Aktivie-
rungsenergie fu¨r den elektronischen Transport Ea, die ha¨ufig zur Beschreibung der
Leitfa¨higkeit verwendet wird [16], ist damit in diesem Modell die Summe aus dem
Abstand vom Ferminiveau zum Leitungsband und der Tiefe der Fangstellen. Ist die
Fermienergie gerade in der Mitte der Bandlu¨cke gepinnt, ist die Aktivierungsenergie
also gerade Eg/2+ ∆E bei einer Bandlu¨cke Eg. Dieser Mechanismus la¨ßt sich analog
auch fu¨r den Fall von p-leitendem Material anwenden.
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Hopping Transport
Ein weiterer, wenn auch quantenmechanisch unwahrscheinlicherer, Prozess, der zur
Leitfa¨higkeit beitra¨gt, ist der des sogenannten Hoppings (von engl. to hop - hu¨pfen).
Elektronen sind in den, im vorangehenden Abschnitt beschriebenen, Fangstellen
o¨rtlich lokalisiert, d.h. diese Zusta¨nde za¨hlen nicht zu den delokalisierten Band-
zusta¨nden. Die Wellenfunktion eines so lokalisierten Elektrons ist von der Form:
Ψ ∝ exp(−x/R0), wobei R0 die Lokalisierungsla¨nge angibt. Diese hat einen geringen
U¨berlapp mit der Wellenfunktion o¨rtlich benachbarter Zusta¨nde. Daher besteht fu¨r
ein Elektron neben der Anregung ins Leitungsband auch die Mo¨glichkeit, direkt in
eine benachbarte Fangstelle im Abstand R zu tunneln. Die Wahrscheinlich fu¨r diesen
Prozess ha¨ngt vom U¨berlapp der Wellenfunktionen ab und ist somit proportional zu
Ψ2, bzw zu e−2R/R0 . Fu¨r ein regelma¨ßiges Netz aus identischen Fangstellen fu¨hrt
dies zu einer Beweglichkeit [17]:
µhop =
eνR2
6 · kBT exp(−2R/R0) exp(−
W
kBT
), (2.11)
in der W eine mit dem Tunneln verbundene kleine Aktivierungsbarriere beschreibt.
In der Regel wird Hopping Transport nur bei sehr tiefen Temperaturen beobachtet,
da bei Raumtemperatur die anderen Transportmechanismen wesentlich gro¨ßere Bei-
tra¨ge leisten.
2.1.2 In der kristallinen Phase
In ihrer kristallinen Modifikation zeigen die meisten, der in dieser Arbeit untersuch-
ten Legierungen, das Verhalten von hoch dotierten und teilweise entarteten Halb-
leitern. Auch im noch nicht entarteten Fall ist die Ladungstra¨gerkonzentration auf-
grund der kleineren Bandlu¨cke, bzw. der kleineren Differenz der Leitungsbandkante
EL zur Fermienergie E f in der kristallinen Phase wesentlich ho¨her als in der amor-
phen. Geht man von einem parabolischen Bandverlauf aus erha¨lt man fu¨r die Anzahl
der freien intrinsischen nintr Ladungstra¨ger:
nintr =
∫ ∞
E f
D(E) f (E)dE (2.12)
=
∫ ∞
E f
√
E− EL ·Θ(E− EL) f (E)dE (2.13)
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Abbildung 2.3: Temperaturabha¨ngigkeit der Konzentration freier Ladungstra¨ger in
dotierten Halbleitern. Von rechts nach links: bei niedrigen Tempe-
raturen werden die Ladungstra¨ger aus den Donatorniveaus ins Lei-
tungsband angeregt, anschließend folgt der Erscho¨pfungsbreeich in
dem alle Donatorstellen ionisiert sind. Bei ho¨heren Temperaturen
werden schließlich die Ladungstra¨ger aus dem Valenzband angeregt.
(Aus [18])
≈
∫ ∞
0
√
E · exp
(
−E+ (EL − E f )
kBT
)
dE (2.14)
=
√
pi
1
2
exp
(
−EL − E f
kBT
)
( kBT)3/2 (2.15)
(mit der Zustandsdichte im Leitungsband D(E), der Stufenfunktion Θ(E)) und der
Fermiverteilung f (E) ). Bei tiefen Temperaturen ist diese Konzentration ha¨ufig unter-
halb der durch Defekte vorhandenen Konzentration freier Ladungstra¨ger. Insgesamt
ergibt sich der in Abbildung 2.3 gezeigte Verlauf der Ladungstra¨gerkonzentration in
Abha¨ngigkeit der Temperatur. Die Leitfa¨higkeit in der kristallinen Phase wird ne-
ben der Ladungstra¨gerkonzentration durch die Beweglichkeit der Ladungtra¨ger be-
stimmt. In dem in dieser Arbeit untersuchten Temperaturbereich dominiert hier die
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Streuung an Phononen. Die Anzahl der Phononen n(q)wird durch die Bose-Einstein
Statistik gegeben [18]:
n(q) =
1
exp
(
h¯ω(q)
kBT
)
− 1
(2.16)
≈ kBT
h¯ω(q)
(2.17)
Daraus wird ersichtlich, dass im Erscho¨pfungsbereich eines Halbleiter der Wider-
stand proportional zur Temperatur steigen sollte, im intrinsischen Bereich allerdings
der Exponentialterm der Ladungstra¨gerkonzentration den Widerstand dominiert.
2.2 Threshold Switching
Eine Eigenschaft die einige Chalkogenidlegierungen besonders auszeichnet ist ihr
Abweichen von dem einfachen, im Ohmschen Gesetz beschrieben, linearen Verhal-
ten, das bei einer Erho¨hung des Stromes ein Ansteigen der Spannung vorhersagt.
Threshold Switching steht wo¨rtlich u¨bersetzt fu¨r ”Schwellwert Schalten“. Gekenn-
zeichnet ist dieses durch eine plo¨tzliche Stromerho¨hung oberhalb einer bestimmten
angelegten Schwellenspannung [19].
Vor dem Hintergrund der stark unterschiedlichen elektrischen Eigenschaften der
beiden Phasen einer Phasenwechsellegierung liegt die Vermutung nahe, dass dieser
Effekt durch die Kristallisation des amorphen Materials verursacht wird: Der Strom
heizt durch Joule’sche Wa¨rme den amorphen Leiter auf, bis dieser die Kristallisati-
onstemperatur erreicht und leitfa¨hig wird. Im folgenden wird sich allerdings zeigen,
dass dies zwar ein mo¨glicher, aber nicht der entscheidende Mechanismus in den un-
tersuchten Chalkogenidlegierungen ist. Um zu diesem Schluss zu kommen betrach-
tet man die klassische Wa¨rmeleitungsgleichung:
∂
∂t
(ρcT) = −∇ · (ρcT~v−∇ · ~Q) + q˙, (2.18)
mit der Dichte ρ, der Wa¨rmekapazita¨t c, der Temperatur T, dem Materiefluss ~v, dem
Wa¨rmestrom ~Q und der Wa¨rmeerzeugungsrate q˙.
Unter den Annahmen, dass der Materiefluss im Festko¨rper zu verla¨ssigen ist, die
Wa¨rmeerzeugung durch die angelegte elektrische Leistung erfolgt und dass in einem
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hinreichend kleinen Bereich homogene Verha¨ltnisse herrschen, vereinfacht sich obige
Gleichung zu:
∂
∂t
(ρcT) = q˙, (2.19)
ρc
∂
∂t
T = ~E ·~j, (2.20)
(mit der Stromdichte ~j und der elektrischen Feldsta¨rke ~E) wobei zusa¨tzlich ange-
nommen wird, dass die Dichte ρ und Wa¨rmekapazita¨t c unterhalb der Kristallisati-
onstemperatur konstant sind. Betrachtet man einen wa¨rmeisolierten Bereich kann
man so die minimal beno¨tigte Zeit zum Erreichen einer bestimmten Temperatur
abscha¨tzen:
∆t =
ρcV∆T
U · I (2.21)
=
ρcl2∆T
σU2
(2.22)
(mit l der La¨nge des Bereiches in Richtung des elektrischen Feldes sowie der spe-
zifischen Leitfa¨higkeit σ). Diese Gleichung stellt eine untere Grenze der Zeit bis
zum Erreichen einer bestimmten Temperatur dar. Durch Einsetzen typischer Wer-
te (U = 1V, l = 100 nm) la¨ßt sich die Zeit abscha¨tzen, die die Legierung minimal
beno¨tigt, um die Kristallisationstemperatur zu erreichen, hier also etwa 100 µs. Diese
Zeit ist deshalb so lang, da aufgrund des hohen spezifischenWiderstandes der Legie-
rung in der amorphen Phase kaum elektrische Leistung in das System eingekoppelt
werden kann. Dieser Mechanismus des Schaltens stellt zwar ein in sich konsisten-
tes Bild des Schaltens dar, das zudem auch mit einigen Beobachtungen gut u¨berein-
stimmt (wie dem Anfangs- und Endwiderstand der Legierung), allerdings weist es
noch eine entscheidende Schwa¨che auf:
In einigen Experimenten konnte die Zeitdifferenz zwischen dem Anlegen der Span-
nung und dem U¨bergang in den leitfa¨higen Zustand so klein werden, dass sich durch
eine Messung lediglich eine obere Schranke bestimmen la¨sst, die 1,5 · 10−10 s be-
trug [11, 20]. Somit lag die Annahme nah, dass es sich um einen Effekt des Elek-
tronensystems handelt.
Da das Auftreten dieses Effektes von dem U¨berschreiten einer kritischen
Feldsta¨rke abha¨ngig ist, sollen kurz die wichtigsten gelegentlich zur Begru¨ndung
dieses Effektes herangezogenen Erkla¨rungen dargestellt werden.
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2.2.1 Effekte die zu erho¨hter Leitfa¨higkeit bei hohen Feldern fu¨hren
Zenertunneln
Als erstes sei der auch aus elektronischen Bauteilen (der Zener-Diode) bekannte Ef-
fekt des Zener-Tunnelns genannt. Zum Zener-Tunneln kommt es dadurch, dass bei
hohen elektrischen Feldern in einem Halbleiter gebundene Elektronen in einen un-
gebundenen Zustand tunneln ko¨nnen. Die hohen Felder werden bei in Sperrrich-
tung betriebenen PN-U¨berga¨ngen erreicht. Durch das hohe Feld werden das Va-
lenz und Leitungsband so stark gegeneinander verschoben, dass ein Tunnelprozess
wahrscheinlich wird. Dies fu¨hrt dazu, dass oberhalb einer kritischen elektrischen
Feldsta¨rke die Zahl der freien Ladungstra¨ger stark ansteigt und der Halbleiter lei-
tend wird. Der Halbleiter bleibt aber nur so lange leitfa¨hig wie auch mindestens das
kritische Feld anliegt, das Absinken des Feldes fu¨hrt somit direkt zuru¨ck in den nicht
leitfa¨higen Zustand. Der Strom durch eine Zenerdiode ist gegeben durch:
I ≈ I0 · exp U −UDU0 , (2.23)
wobei U die angelegte Spannung , UD und U0 bauteilabha¨ngige Materialkonstanten
beschreiben.
Poole-Frenkel Effekt
Betrachtet man ein System aus neutralen Atomen, in dem ein Atom ionisiert wird, so
la¨ßt sich das entsprechende Elektron als frei zwischen den anderen Atomen beweg-
lich und nur durch das Ionenpotential angezogen beschreiben. Wird nun ein a¨ußeres
elektrisches Feld angelegt, so fu¨hrt dies zu einer Verzerrung des Ionenpotentials und
somit zu einer Verminderung der Potentialbarriere (siehe Abb. 2.4). Daraus ergibt
sich (nach [21]) eine Leitfa¨higkeit
σ = σ0 exp[(e3E/e)
1
2/kT], (2.24)
in der e die Abschirmung durch die Polarisierbarkeit beschreibt.
Beide hier genannten Mechanismen haben die Eigenart, dass die hohe Leitfa¨hig-
keit nur so lange Bestand hat wie auch das kritische Feld anliegt. Ein Absinken des
Feldes fu¨hrt instantan wieder zu einem Anstieg des Widerstands.
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Abbildung 2.4: Potentielle Energie eines Elektrons als Funktion des Abstands vom
positiv geladenen Ion: Ohne externes elektrisches Feld (durchgezo-
gene Linie) und bei angelegtem Feld (gestrichelte Linie). Durch das
angelegte elektrische Feldwird die Barriereho¨he fu¨r ein Elektron klei-
ner.
Die Beobachtungen bei Phasenwechsellegierungen zeigen aber, dass nach U¨ber-
schreiten der kritischen Feldsta¨rke Ec nur noch eine wesentlich geringere Feldsta¨rke
Eh notwendig ist, um die hohe Leitfa¨higkeit aufrecht zu halten. In den u¨blichen zum
Threshold-Switching gezeigten Kurven, bei denen der Strom variiert und die Span-
nung gemessen wird, erkennt man dies am Zuru¨ckspringen der Spannung nach dem
Erreichen der Thresholdspannung.
Die Frage ist also, wieso das Material auch bei kleineren Feldern leitfa¨hig bleiben
kann.
Mo¨glichen Antworten sind
• Strukturelle Relaxation: Bei U¨berschreiten der Thresholdspannung wird die
Nahordnung der Atome gea¨ndert. Dieses Modell beruht darauf, dass bei
großen Feldern Koordinationsdefekte aufgehoben werden ko¨nnen. Adler et al.
haben dieses Modell fu¨r reine Chalkogene vorgeschlagen. Allerdings basiert es
auf der Annahme der Existenz von Tellurketten in der amorphen Phase
28
2.2 Threshold Switching
Abbildung 2.5: Prinzipieller Verlauf einer U − I Kennlinie von Materialien die
Threshold-Switching zeigen. Entgegen den u¨blichen Konventionen
wird bei dieser Art der Messung der Strom durch die Probe vorge-
geben, wa¨hrend die Spannung gemessen wird. Nach U¨berschreiten
des zur ThresholdspannungUth geho¨renden Stroms wechselt die Le-
gierung in einen leitfa¨higeren Zustand. (Bei der Durchfu¨hrung einer
solchen Messung sind einige Besonderheiten zu beachten die im Text
na¨her erla¨utert sind.)
29
2 Theoretische Grundlagen
• Impact Ionization, freie Ladungstra¨ger nehmen im elektrischen Feld Energie
auf und u¨bertragen diese durch Sto¨ße auf gebundene Ladungstra¨ger, die dann
auch zum Transport beitragen.
• Shockley-Read-Hall(SRH)-Rekombination: Bei diesem Rekombinationsmecha-
nismus springt das freie Elektron zuerst auf ein Rekombinationsniveau, das
sich in der Halbleiter-Bandlu¨cke befindet, und rekombiniert darauf mit einem
weiteren Sprung mit einem Loch, unter Freisetzung thermischer Energie in
Form von Gitterschwingungen. Es handelt sich also um eine nicht-strahlende
Rekombination. Da die Rekombination aus dem Leitungsband von der Anzahl
der freien Rekombinationszentren abha¨ngt, fu¨hrt eine erho¨hte Ladungstra¨ger-
konzentration zu einem Absinken der Rekombinationsrate.
• Ein Mechanismus bei dem die Sto¨rstellen gefu¨llt werden und somit die Beweg-
lichkeit ansteigt. Dieser soll im folgenden na¨her erla¨utert werden
2.2.2 Nicht-Gleichgewichtstransport durch Ladungstra¨ger Injektion
Im amorphen Phasenwechselmaterial la¨ßt sich die elektrische Leitfa¨higkeit durch
sto¨rstellenbegrenzten Bandtransport beschreiben. Obwohl sich aufgrund der feh-
lenden Periodizita¨t der Atomanordnung keine klaren Ba¨nder ausbilden ko¨nnen,
fu¨hrt die A¨hnlichkeit der Umgebungen der einzelnen Atome zu Band-a¨hnlichen
Zusta¨nden mit einer hohen Sto¨rstellen Dichte.
Um in diesen in einen leitfa¨higen Zustand zu kommen, braucht man nun zusa¨tz-
liche Ladungstra¨ger, deren Dichte ho¨her als die Dichte der Fangstellen sein muß.
So wird erreicht, dass nur ein kleiner relativer Anteil der Ladungstra¨ger Transport
u¨ber die Fangstellen macht, sich der gro¨ßere Teil aber frei bewegen kann. In einer
fru¨hen Vero¨ffentlichung von Adler et al. ( [12]) wurde hierzu ein Injektions Modell
vorgeschlagen, d.h. die zusa¨tzlichen freien Ladungstra¨ger kommen aus den Kontak-
ten und ko¨nnen sich u¨ber eine gewisse Distanz frei im Halbleiter bewegen bevor sie
rekombinieren.
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2.2.3 Kombination aus Impact Ionization und SRH Rekombination
Aus DC-Leitfa¨higkeitsmessungen la¨sst sich sehen, dass die amorphe Phase bereits
unterhalb der Threshold Spannung eine Abweichung vom ohmschen Verhalten zeigt
[22]. In Abbildung 2.6 erkennt man, dass bei sehr kleinen Spannungen bzw. Stro¨men
das amorphe Phasenwechselmaterial ohmsches Verhalten zeigt, bei ho¨heren Span-
nungen steigt aber der Strom exponentiell zur angelegten Spannung. Kurz vor der
Threshold Spannung wa¨chst der Strom mehr als exponentiell zur angelegten Span-
nung. Dies erkla¨ren Pirovano et al. [22] durch konkurrierende Prozesse der Ladungs-
tra¨ger-Generierung sowie der -Rekombination.
Bei kleinen Stro¨men und einem geringen elektrischen Feld wird die Leitfa¨higkeit
durch den Fangstellen dominierten Transport bestimmt. Mit dem Steigen der elektri-
schen Feldsta¨rke steigt auch die Generierung von Ladungstra¨gern, so dass bei ho¨her-
en Feldsta¨rken die Leitfa¨higkeit steigt. Entscheidend ist, dass die Leitfa¨higkeit nicht
nur von der Feldsta¨rke, sondern auch von der Stromdichte abha¨ngt. Bis zu einer ge-
wissen kritischen Feldsta¨rke fu¨hrt die mit der Erho¨hung der Feldsta¨rke verbundene
Erho¨hung der Leitfa¨higkeit und die daraus resultierende Steigerung der Stromdich-
te zu einer stabilen Lo¨sung. Oberhalb dieser kritischen Feldsta¨rke bedingt die Kom-
bination aus der gegenseitigen Steigerung von Leitfa¨higkeit und Stromdichte, dass
beide in diesem Modell beliebig steigen.
Da dieser Effekt (wenn auch hier idealisiert, d.h verlustfrei, dargestellt) in einem
Experiment mit vorgegebener Feldsta¨rke die Probe durch die beliebig großen Stro¨me
zersto¨ren wu¨rde, werden diese Experimente in der Regel mit einer vorgegebenen
Stromsta¨rke durchgefu¨hrt. Alternativ kann man auch einen in Serie geschalteten Wi-
derstand zur Strombegrenzung nutzen.
Bereits unterhalb der kritischen Feldsta¨rke existiert ein Bereich in dem das Glei-
chungssystem aus Stromdichte und Leitfa¨higkeit mehrere Lo¨sungen hat: Bei einer
gegebenen Feldsta¨rke ko¨nnen sowohl Stromdichte und Leitfa¨higkeit beide klein oder
beide gleichzeitig groß sein (in Abb. 2.6 der Bereich zwischenUh undUt). Dies erkla¨rt
das Zuru¨ckspringen der Spannung bei steigendem Strom oberhalb der Threshold
Stromes.
Physikalisch erkla¨ren Adler et al. dies durch die Kombination der Shockley-Read-
Hall Rekombination und Impact Ionization. Bei geringen Feldern bleibt die Zahl der
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Abbildung 2.6: Strom-Spannungs Kennlinie einer Chalkogenidlegierung deren
Leitfa¨higkeit sowohl vom elektrischen Feld als auch von der Strom-
dichte abha¨ngt (aus [22]).
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freien Ladungstra¨ger gering, da vorhandene u¨ber die Fangstellen rekombinieren und
zur Generierung zusa¨tzlicher freier Ladungstra¨ger das Feld zu gering ist. Mit stei-
gendem Feld steigt nur die Generierung der Ladungstra¨ger durch Impact Ionization
(ballistisch oder durch Drift [23]). Aufgrund der vielen vorhandenen freien Fangstel-
len u¨berwiegt allerdings noch die Rekombination. Bei U¨berschreiten einer kritischen
Feldsta¨rke erreicht die Rate der Ladungstra¨gergenierung einen Wert, der den der
Rekombination u¨bersteigt, die Zahl der freien Ladungstra¨ger und der Leitfa¨higkeit
steigt praktisch beliebig. Aufgrund der hohen Zahl freier Ladungstra¨ger sind prak-
tisch alle Rekombinationszentren gefu¨llt, und die Rekombinationsrate kann nicht
weiter steigen.
Aufgrund dieser im Verha¨ltnis zur Anzahl der Ladungstra¨ger geringeren Rekom-
binationsrate kann die hohe Leitfa¨higkeit auch bei geringeren Feldsta¨rken, d.h. einer
kleineren Generierungsrate freier Ladungstra¨ger, aufrecht erhalten werden.
Wie in den spa¨terenAbschnitten verdeutlicht wird, ist der letztgenannteMechanis-
mus der wahrscheinlichste. Er kommt ohne zusa¨tzliche Annahmen aus und die theo-
rethischen Vorhersagen entsprechen dem Verlauf der Threshold Messungen. Auch
das Absinken der Threshold Spannung nach einem Strompuls la¨ßt sich durch das
langsame Leeren der Rekombinationszentren erkla¨ren.
2.3 Nicht reversible A¨nderung der Leitfa¨higkeit in der
amorphen Phase
Amorphe Verbindungen zeigen ha¨ufig eine nicht reversible A¨nderung ihres Wider-
standes mit der Zeit [24]. Eine Erho¨hung der Temperatur bewirkt dabei eine be-
schleunigte A¨nderung der Eigenschaften. Die Ursache fu¨r diese Vera¨nderung liegt
dabei in dem viskosen Fließen des amorphen Materials das eine Konfiguration nied-
rigerer Energie anstrebt [25, 26].
Dabei bleibt allerdings offen wie sich das amorphe Materiel a¨ndert, um die beob-
achtete Leitfa¨higkeitsa¨nderung zu erkla¨ren. Pirovano et al. [27] sehen als Begru¨ndung
fu¨r den Drift des Widerstandes eine A¨nderung der Aktivierungsbarriere fu¨r den
Transport. In dem in Abb. 2.2 gezeigten Modell entspra¨che dies einer Verschiebung
des Ferminiveaus oder einer vera¨nderten Sto¨rstellentiefe ∆E.
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Gleichzeitig ko¨nnte auch eine Vera¨nderung der Anzahl der freien Ladungstra¨ger,
beispielsweise durch das Ausheilen von Donatorniveaus, zu einer Erho¨hung des Wi-
derstandes fu¨hren.
Beide Mechanismen unterscheiden sich dabei dadurch, dass der erste die Aktivie-
rungsbarriere in Gleichung 2.10, wa¨hrend der zweite eine A¨nderung des Vorfaktors
bedingt. Da die Aktivierungsbarriere durch Leitfa¨higkeitsmessugen leicht zuga¨ng-
lich ist, ko¨nnen beide Effekte einfach auseinander gehalten werden.
Tatsa¨chlich wird in Abschnitt 3.1.1 dieser Arbeit gezeigt, dass die nicht rever-
sible A¨nderung der Leitfa¨higkeit in der amorphen Phase auf einer A¨nderung der
Bandlu¨cke beruht.
2.4 Optische Eigenschaften von Halbleitern
In den folgenden Kapiteln dieser Arbeit werden Phasenwechselmaterialien mit einer
Vielzahl an Methoden untersucht. All diesen ist gemein, dass die Wechselwirkung
einer elektromagnischen Welle mit einem Festko¨rper studiert wird. Die Grundla-
gen dieser unterschiedlichen Wechselwirkungen sollen in diesem Kapitel beschrie-
ben werden.
Der Energiebereich der verwendeteten Wellen erstreckt sich dabei vom Infrarot-
licht mit einigen meV u¨ber sichtbares und ultraviolettes Licht bis hin zu kurzwelliger
Ro¨ntgenstrahlung mit einigen keV.
Wichtig fu¨r Messungen der optischen Eigenschaften durch Ellispometrie oder
Refexions- und Transmissionsmessungen ist dabei die dielektrische Funktion. In der
linearen Na¨herung fu¨r kleine elektrische Felder la¨ßt sich diese additiv aus den unter-
schiedlichen Suszeptibilita¨tsanteilen zusammensetzen:
e = 1+ χ Valenz
elektronen
+ χ polare
Phononen
+ χ f reie La−
dungstraeger
+ ... (2.25)
Die einzelnen Anteile verteilen sich dabei ha¨ufig auf unterschiedliche Spektralbe-
reiche, was im folgenden na¨her erla¨utert wird.
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2.4.1 Wechselwirkung mit freien Elektronen
Die Wechselwirkung mit den quasifreien Ladungstra¨gern eines Halbleiters oder Me-
talls wird durch das Modell von Drude beschrieben:
χDrude(ω) = −
ωp
2
ω2 + iωωτ
, (2.26)
wobei die ωp der Plasmafrequenz mit ωp = ne2/(e0m∗) entspricht und ωτ der
Da¨mpfung der Ladungstra¨ger [28]. Die freien Elektronen verhindern ein Eindrin-
gen des elektrischen Feldes bis zu einer Grenzfrequenz ωp in den Halbleiter. Bis
zur Grenzfrequenz wird die elektromagnetische Strahlung fast vollsta¨ndig reflek-
tiert. Dadurch la¨ßt sich mittels einer einfachen Reflexionsmessung ωp und somit die
Konzentration freier Ladungstra¨ger bestimmen (bei Kenntnis der effektiven Masse
m∗). Allerdings erschwert eine starke Da¨mpfung der Ladungstra¨ger ωτ durch ein
langsames Absinken der Reflexion die Bestimmung von ωp.
2.4.2 Wechselwirkung mit schwach gebundenen Elektronen
Ein fu¨r die Phasenwechselmedien besonders interessanter Bereich ist der des sicht-
baren Lichtes. Nicht nur, dass dieser Bereich der entscheidende fu¨r die optischen
Datenspeicher (siehe Abschn. 1.2.1) ist, die optischen Eigenschaften der Legierungen
im Bereich von 1100 - 300 nm liefern auch wesentliche Informationen u¨ber die elek-
tronischen Eigenschaften. So ko¨nnen optische Messungen wesentliche Erkenntnisse
u¨ber die Bandstruktur eines Halbleiters liefern.
In kristallinen Halbleitern gibt es verschiedene Mo¨glichkeiten der Interbandanre-
gung bzw. der Interbandabsorption. Durch Betrachtung der Absorption als Funktion
der Energie des eingestrahlten Lichtes lassen sich Ru¨ckschlu¨sse auf die Bandstruktur
des Halbleiters ziehen. Dies soll im folgenden na¨her erla¨utert werden.
Die Basis der hier betrachteten Absorptionsvorga¨nge ist Fermis goldene Re-
gel.Diese besagt, das die Wahrscheinlichkeit, das ein quantenmechanisches Teilchen
von einem Zustand i in einen beliebigen Zustand f , der Energie E f , zu gelangen pro-
portional ist zur Zustandsdichte der Endzusta¨nde, sowie zu dem entsprechenden
U¨bergangsmatrixelement M.
Γi− f =
2pi
h¯
|M|2 ρ(E f ) (2.27)
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Bei der Beschreibung der Zusta¨nde i und f durch ihre Wellenfunktionen |i〉 und | f 〉
ergibt sich das U¨bergangsmatrixelement zu 〈 f |V|i〉. Hierin beschreibt V den Opera-
tor eines a¨ußeren Potentials, also hier die Anregung durch ein Photon.
Die oben dargestellte Form von Fermis goldener Regel beschreibt in dieser Form
allerdings nur die Anregung von einem bestimmten Zustand in andere Zusta¨nde
bestimmter Energie. Fu¨r optische Messungen interessanter ist die Betrachtung der
Mo¨glichkeit mit einem Photon bestimmter Energie einen U¨bergang von irgendeinem
in einen anderen Zustand zu induzieren. Dies ergibt sich durch Integration obiger
Gleichung 2.27 u¨ber alle mo¨glichen Anfangszusta¨nde. Die Gleichung schreibt sich
anschließend:
Γ =
2pi
h¯
|M|2 g(∆E) (2.28)
Aus der Zustangsdichte aus Gleichung 2.27 wurde durch die Integration die kom-
binierte Zustandsdichte, die Faltung der Zustandsdichte der besetzen mit der der
unbesetzten Zusta¨nde mit dem Energieabstand ∆E.
Anschaulich beschreibt die kombinerte Zustandsdichte die Wahrscheinlichkeit ei-
ne Kombination aus Anfangs- und Endzustand mit dem Abstand ∆E zu finden.
Interband-Absorption und der Verlauf der Ba¨nder
Interbandu¨berga¨nge in Halbleitern lassen sich am einfachsten am Beispiel von GaAs
erka¨ren, einem Halbleiter mit direkter Bandlu¨cke, d. h. das Minimum des Leitungs-
bandes und das Maximum des Valenzbandes finden sich beim selben Wellenvektor
~k.
In GaAs haben die Valenzba¨nder p-artigen Charakter wa¨hrend das Leitungsband
s-artig ist. Dadurch ist es mo¨glich Dipol-Anregungen, bei denen sich der quantenme-
chanische Drehimpuls l um ∆l = ±1 a¨ndert, aus den Valenzba¨ndern ins Leitungs-
band zu haben. In der graphischen Darstellung der Bandstrukur (Abb.: 2.7) sind die-
se als senkrechte U¨berga¨nge skizziert, da der Impulsu¨bertrag durch das beteiligte
Photon vernachla¨ssigbar klein ist (bei 400 nm etwa 1, 5 · 10−3 A˚−1 im Verha¨ltnis zu
1 A˚−1 der Gro¨ße der 1. Brillouin Zone).
Der Verlauf der Ba¨nder wird beschrieben durch:
Ehh(k) = − h¯
2k2
2m∗hh
(2.29)
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Elh(k) = − h¯
2k2
2m∗lh
(2.30)
Eso(k) = −∆− h¯
2k2
2m∗so
(2.31)
El(k) = Eg +
h¯2k2
2m∗e
(2.32)
Bei einer direkten (∆k = 0) Anregung aus dem hh-Band ins Leitungsband muss
die Energie des Photons
h¯ω = Eg +
h¯2k2
2m∗hh
+
h¯2k2
2m∗e
(2.33)
entsprechen. Durch Einfu¨hren der reduzierten Elektronenmasse 1/µ = 1/m∗hh +
1/m∗e vereinfacht sich die Gleichung zu:
h¯ω = Eg +
h¯2k2
2µ
(2.34)
Mit der Zustandsdichte im Phasenraum
g(k)dk =
1
(2pi)3
4pik2dk (2.35)
und der Beziehung
g(k)dk = g(E)DE (2.36)
berechnet sich die kombinierte Zustandsdichte der optischen Anregung zu:
g(h¯ω) =
 0 ; h¯ω < Eg1
2pi2
(
2µ
h¯2
) 3
2 (h¯ω− Eg) 12 ; h¯ω ≥ Eg
(2.37)
Daraus ergibt sich dann fu¨r den spektralen Verlauf der Absorption:
α(h¯ω)
{
= 0 ; h¯ω < Eg
∝
√
h¯ω− Eg ; h¯ω ≥ Eg
(2.38)
Im Fall einer indirekten Bandlu¨cke ergibt sich ein etwas vera¨nderter Verlauf. Bei
Photonenenergien die gro¨ßer sind als die indirekte Bandlu¨cke, aber noch unterhalb
der direkten Bandlu¨cke liegen, ist Absorption nur durch Prozesse zweiter Ordnung
mo¨glich: zur Impulserhaltung wird zusa¨tzlich ein Phonon beno¨tigt. Die Absorption
ist somit wesentlich unwahrscheinlicher als in Halbleitern mit direkter Bandlu¨cke.
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der Bandstruktur von GaAsmit mo¨glichen
direkten (∆k = 0) Interbandabsorptionen (nach [29])
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Die spektrale Abha¨ngigkeit zeigt in diesem Fall zusa¨tzlich einen anderen Verlauf
[30], der sich qualitativ wie folgt reduzieren la¨ßt [29]:
αindirekt(h¯ω)
{
= 0 h¯ω < Eg − h¯Ω
∝ (h¯ω− Eg ∓ h¯Ω)2, h¯ω ≥ Eg ± h¯Ω.
(2.39)
2.4.3 Wechselwirkung mit stark gebundenen Elektronen
Bei elektromagnetischen Wellen mit Wellenla¨ngen die ku¨rzer als 1 nm sind kann die
Energie eines einzelnen Photons ausreichen, um ein kernnahes Elektron vom Atom-
rumpf zu lo¨sen.
2.4.4 Ro¨ntgen Fotoelektronen Spektroskopie (XPS/UPS)
Die Ro¨ntgenfotoelektronenspektroskopie hat sich als eine Technik zur Untersuchung
der chemischen Bindung etabliert. Gleichzeitig lassen sich Erkenntnisse u¨ber den
Verlauf des Valenzbandes gewinnen, zu diesem Zweck verwendet man zusa¨tzlich
langwelligere (im Vergleich zur Ro¨ntgenstrahlung) ultraviolette elektromagnetische
Wellen. Die Messung beruht dabei direkt auf dem von A. Einstein erkla¨rten Foto-
effekt. Ein in die Oberfla¨che des Festko¨rpers eindringendes Photon u¨bertra¨gt sei-
ne ganze Energie auf ein gebundenes Elektron. Ist diese Energie gro¨ßer als die Bin-
dungsenergie, kann das Elektron den Festko¨rper verlassen. Eine anschließende Mes-
sung der Bewegungsenergie des sich frei im Vakuum bewegenden Elektrons erlaubt
bei Kenntnis der Energie des Photons direkte Ru¨ckschlu¨sse auf die Bindungsenergie
des Elektrons. Die kinetische Energie des Elektrons setzt sich dabei wie folgt zusam-
men:
Ekin = h¯ω− EB −Φ, (2.40)
mit der Bindungsenergie EB (Abstand zwischen Elektronenniveau und Fermilevel)
und der AustrittsarbeitΦ. Ist die Probe dabei imKontakt mit dem Spektrometer, glei-
chen sich, wie in Abb. 2.8 angedeutet, die Ferminiveaus an. Die kinetische Energie
im Spektrometer, ESpkin, ergibt sich dann nach:
ESpkin = h¯ω− EB −Φ− (Φ−Φs) = h¯ω− EB −Φs, (2.41)
Allerdings gibt die Verteilung der kinetischen Energien der Photoelektronen (EDC:
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Abbildung 2.8: XPS/UPS Messprinzip: In der unteren linken Ha¨lfte der Abbildung
erkennt man die elektronische Zustandsdichte der Probe (DOS, engl.
density of states). Durch die Anregung eines gebundenen Elektron
durch ein Photon und eventuelle Streuprozesse innerhalb der Probe
erha¨lt man die links oben gezeigte Verteilung der kinetischen Ener-
gien der Elektronen (EDC, engl. energy distribution curve). Da die
Austrittsarbeit des Spektrometers in der Regel geringer ist als die der
Probe misst man eine um die Differenz der Austrittsarbeiten verscho-
bene Energieverteilung (nach [31]).
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Energy distrubution curve) nicht direkt die Zustandsdichte im Festko¨rper wieder, da
ein großer Teil der Elektronen erst nach inelatischen Streuprozessen im Festko¨rper
aus diesem austreten.
Um die Verschiebung der Bindungsenergien der kernnahen Elektronen zu verglei-
chen, teilt man die Energiebeitra¨ge in zwei unabha¨ngige Anteile auf. Mit den Bei-
tra¨gen des Anfangszustandes bezeichnet man Verschiebungen durch zusa¨tzliche lo-
kale Ladungen in der Umgebung des Atoms. Als einfaches Beispiel denke man sich
ein Atom an der Oberfla¨che eines Metall mit einer ho¨heren lokalen Ladungsdichte
als ein Atom im Volumen. Durch die zusa¨tzliche Ladung wird das elektrostatische
Potential des Atomkerns abgeschirmt. Dadurch wird es einfacher hier ein kernnahes
Loch zu erzeugen als bei einem Atom im Volumen. Ebenso fu¨hrt auch das A¨ndern
des Oxidationszustands eines Elements in einer Verbindung zu einer Verschiebung
des Anfangszustandes. Aus diesem Grund wird dieser Beitrag ha¨ufig als chemische
Verschiebung ∆Echem bezeichnet.
Der zweite Beitrag ist der des Endzustands. Die Argumentation ist hier a¨hnlich zu
der des Anfangszustands. Die Ladung des ionisierten Atomswird durch vorhandene
Ladungstra¨ger im Festko¨rper abgeschirmt. Je nach Umgebung des Atoms kann dies
die lokale Ladungsdichte unterschiedlich stark beeinflussen, und damit wiederum
die Energie, um den Lochzustand zu erzeugen. Da diese Abschirmung durch ein Re-
laxieren der Ladung um das erzeugte Loch entsteht wird dieser energetische Beitrag
als Relaxationsenergie Erelax bezeichnet [32].
Die Verschiebung ∆Ei der gemessenen Bindungsenergie eines kernnahen Elek-
trons eines Atoms in unterschiedlichen Umgebungen ergibt sich so zu:
∆Ei = ∆Echem + ∆Erelax (2.42)
Beide Beitra¨ge betragen in der Regel weniger als ein eV, wa¨hrend die Bindungs-
energien der Elektronen kernnaher Niveaus benachbarter Elemente einige zehn eV
separiert sind (die Differenz der Bindungsenergie der Sb und Te 3d Elektronen be-
tra¨gt beispielsweise 45 eV). Dadurch lassen sich die unterschiedlichen gemessenen
Elektronen leicht den spezifischen Elementen zuordnen.
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2.4.5 Ro¨ntgenreflektometrie
Die Ro¨ntgenreflektometrie (XRR: engl. x-ray reflectometry) ist ein etabliertes Verfah-
ren zur Bestimmung der Dicke und Dichte du¨nner Schichten.
Die Frequenz der verwendeten Ro¨ntgenstrahlung ist dabei so hoch, dass sie ober-
halb aller Resonanzen der dielektrischen Funktion der untersuchten Schichten liegt.
Analog zum harmonischen Oszillator erha¨lt man so eine Phasenverschiebung von
180◦ zwischen der Anregung durch das elektromagnetische Feld und der geringen
Polarisation der Probe. Dadurch ergibt sich ein Brechungsindex der geringfu¨gig klei-
ner ist als eins. Die Polarisierbarkeit κ la¨sst sich in diesem Frequenzbereich durch
κ = − ωp
2
ω2 + iωωτ
(2.43)
beschreiben. Bei Vernachla¨ssigung der Absorption erha¨lt man fu¨r den Brechungsin-
dex:
n ≈ √1+ κ (2.44)
≈ 1− δ ; (2.45)
mit
δ =
1
2
ωp
2
ω2
=
1
2
e2n
e0mω2
(2.46)
Die Abweichung des Brechungsindexes von eins wird also bestimmt durch die Elek-
tronendichte n. Diese wiederum ist bei bekannter Sto¨chiometrie ein direktes Maß fu¨r
die Massendichte eines Festko¨rpers. Da der Brechungsindex kleiner ist als eins, tritt
fu¨r geringe Glanzwinkel θ Totalreflektion an der Probenoberfla¨che auf. Durch den
Grenzwinkel dieser Totalreflektion kann somit die Dichte der Probe bestimmt wer-
den.
Die Dicke einer Schicht la¨sst sich bei der Ro¨ntgenreflektometrie durch die Interfe-
renz bestimmen. Sobald der der Glanzwinkel oberhalb des kritischen Winkels liegt
wird der Ro¨ntgenstrahl sowohl an der Probenoberseite als auch der Grenzschicht
zwischen dem Film und dem Substrat reflektiert. Bei Variation des Einfallswinkels
ergibt sich dadurch abwechselnd konstruktive und destruktive Interferenz der Ro¨nt-
genstrahlen. Fu¨r Winkel die hinreichend gro¨ßer sind als der Winkel der Totalreflek-
tion ist der Abstand zweier Interferenzmaxima dabei etwa durch ∆θ = λ/(2d), mit
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der der Dicke der Schicht d und der Wellenla¨nge der Ro¨ntgenstrahlung λ, gegeben
(entspricht der Bragg Gleichungmit der Na¨herung des Sinusterms fu¨r kleineWinkel,
wobei d der Schichtdicke statt des Netzebenenabstands entspricht).
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2.5 Experimentelle Aufbauten
2.5.1 DC-Magnetron Sputtern
Sputtern hat sich als ein auch industriell genutztes Verfahren zur Herstellung du¨nner
Schichten etabliert. Sputtern, aus dem Englischen :to sputter - zersta¨uben , bezeichnet
heute allgemein ein Verfahren der Kathodenzersta¨ubung durch Ionenbeschuss. Die
Ionen stammen dabei aus einem Plasma, das durch ein unter einem geringem Druck
(in der Regel 10−3 − 10−1 mbar) stehendem Gas und ein elektrisches Feld erzeugt
wird.
Es gibt zahlreiche verschiedene technische Umsetzungen, angefangen bei der Ver-
wendung verschiedener Gase, in der Regel Edelgase, meist Argon, manchmal un-
ter Zugabe unterschiedlicher Reaktivgase wie Sauerstoff oder Stickstoff. Das elektri-
sche Feld zumZu¨nden des Plasmas wirdmeist durch Anlegen einer Gleichspannung
an das Target erzeugt. Bei nicht leitenden Targetmaterialien wird ha¨ufig eine Hoch-
frequenz Wechselspannung angelegt um Aufladungseffekte der Targetoberfla¨che zu
vermeiden. Weitere Variationen sind das Medium Frequency (MF) Sputtern bei dem
eine Wechselspannung zwischen zwei Targets angelegt wird, und somit wechsel-
weise von einem der beiden gesputtert wird. Auch gepulste Spannungen finden fu¨r
spezielle Depostionsbedingungen Anwendung.
In dieser Arbeit wurden die Schichten durch DC-Magnetron Sputtern hergestellt.
Dabei wurde eine Gleichspannung von etwa 300-400V an das Target angelegt (gere-
gelt wurde diese so, dass die angelegte Leistung konstant blieb). Um den Druck des
Sputtergases in der Kammer gering zu halten, da die Streuung des gesputterten Ma-
terials am Sputtergas unerwu¨nschte Nebeneffekte hat (siehe hierzu auch [33,34]) sind
die Targets auf sogenannten Magnetrons montiert. Das Magnetfeld des Magnetrons
bedingt ein Einfangen der Elektronen auf Spiralbahnen oberhalb eines Rings auf der
Targetoberfla¨che. Durch diese erho¨hte Konzentration von Ladungstra¨ger la¨ßt sich in
diesem Bereich auf bei kleineren Sputtergasdru¨cken eine Plasmaentladung aufrecht
erhalten.
Die in dieser Arbeit verwendeten Du¨nnschichtproben wurden in der hauseigenen
von Ardenne LS 320 Laborsputteranlage hergestellt.
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Die Sto¨chiometrie der jeweiligen Schicht wurde durch die Sto¨chiometrie des Tar-
gets vorgegeben. Der Targetdurchmesser betra¨gt dabei 10 cm wa¨hrend der Abstand
von der Targetoberfla¨che zum Substrat 5 cm ist. Um eine homogene Schichtdicke
u¨ber eine Fla¨che von bis zu 5 · 5 cm2 zu erreichen wurden die Substrate u¨ber dem
Magnetron rotiert.
Eine ausfu¨hrlichere Beschreibung der Anlage mit weiteren Details findet sich in
[34].
2.5.2 Schichtwiderstandsmessungen
Zur Bestimmung des Schichtwiderstands wurde ein 4-Spitzenmessplatz nach der
Methode von van der Pauw genutzt [35]. Da bei der Messung des Widerstands neuer
Materialien zusa¨tzliche unbekannte Gro¨ßen wie beispielsweise der Kontaktwider-
stand auftreten, werden in der Regel aufwendige Teststrukturen genutzt um die ver-
schiedenen Gro¨ßen eindeutig zu trennen. Ein alternativesMittel zur Bestimmung der
spezifischen Leitfa¨higkeit unter Umgehung der Kontaktwidersta¨nde und der Struk-
turierung ist das Verfahren nach van der Pauw.
Van der Pauw lo¨ste mathematisch das Problem des Feldverlaufs in du¨nnen Schich-
ten beliebiger Form mit punktfo¨rmigen Kontakten. Gibt man den Strom durch zwei
Kontakte vor und mißt die Spannung zwischen zwei anderen benachbarten Punkten
am Rand der Schicht so la¨sst sich hieraus direkt der Schichtwiderstand bestimmen.
Die Spannungsabfa¨lle an den Kontaktwidersta¨nden sind nicht relevant, da diese bei
der Strommessung nicht beru¨cksichtigt werden und durch die Kontakte zur Span-
nungsmessung kein Strom fließt und somit an diesen keine Spannung abfa¨llt. Falls
sich an den Kontakten Schottky-Barrieren aufbauen, fu¨hrt dies allerdings zu einer
Verfa¨lschung der Spannungsmessung.
Fu¨r den Fall einer Schottky-Barrieren freier Messung ergibt sich der Schichtwider-
stand einer quadratischen Probe R :
R =
pi
ln(2)
U3−4
I1−2
. (2.47)
Bei nicht quadratischen Proben muss die Gleichung um einen Geometriefaktor
erga¨nzt werden. Dieser ergibt aus einer zusa¨tzlichen Messung bei der Strom durch
die Kontakte 4 und 1 fließt, wa¨hrend die Spannung an den Kontakten 2 und 3 ge-
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1 2
3 4
Abbildung 2.9: Prinzip der van der Pauw Methode. Strom fließt nur durch die Kon-
takte 1 und 2, dadurchwird die Spannungsmessung nicht durch Kon-
taktwidersta¨nde verfa¨lscht.
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messen wird. Ist der Strom bei beiden Messungen gleich, ergibt sich die effektive
Spannung als Mittelwert der beiden gemessenen. Zusammengefasst berechnet man
den Widerstand wie folgt:
R =
pi
ln(2)
· F(Q) · U3−4 +U2−3
2 · I . (2.48)
mit F(Q) = 1 − 0, 34657((Q − 1)/(Q + 1)2 − 0, 09236((Q − 1)/(Q + 1))4 (Taylor-
entwicklung bis zur 4. Ordnung). Bei sehr hochohmigen Proben wurde der Strom
1 s vor jeder Spannungsmessung angelegt. Die Intergrationszeit der Messung betrug
500ms.
2.5.3 Ellipsometrie
Abbildung 2.10: Graphische Darstellung der bei einer Ellipsometriemessung be-
stimmten Gro¨ßen Ψ und ∆.
Im folgenden soll kurz der Aufbau eines Ellipsometers und die zugrunde liegende
Theorie erla¨utert werden. Im Gegensatz zur reinen Intensita¨tsmessung in der klas-
sischen Spektroskopie wird bei der Ellipsometrie die Polarisation des reflektierten
Lichtes gemessen. Die bestimmten Messgro¨ßen sind Ψ und ∆ die u¨ber die komple-
xen Reflektionskoeffizienten r˜p und r˜s fu¨r s- bzw. p-polarisiertes Licht definiert sind:
r˜p
r˜s
= tan(ψ) exp(i∆) (2.49)
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Anschaulich kann man diese aus der in Abb. 2.10 gezeigten elliptischen Polarisation
des reflektierten Lichtes bestimmen. Der große Nutzen der Ellipsometrie besteht ne-
ben der Bestimmung von zwei linear unabha¨ngigen optischen Gro¨ßen (ψ und ∆) in
einer Messung, darin, dass man anders als bei einfachen Reflexionsmessungen ohne
einen Referenzspiegel auskommt.
2.5.4 Fourier Transformierte Infrarot Spektroskopie
Zur Bestimmung der optischen Eigenschaften du¨nner Filme im infraroten Wel-
lenla¨ngenbereich wurde in dieser Arbeit ein Fourier Infrarot Spektrometer IFS66/v
der Firma Bruker verwendet. Gegenu¨ber klassischen Gitterspektrometern im Bereich
sichtbaren Lichts, die entweder mit Zeilendetektoren arbeiten oder durch Rotation
des Gitters monochroamtisches Licht erzeugen, werden bei der Infrarotspektrosko-
pie heute fast ausschließlich FT Infrarot Spektromenter eingesetzt [36]. Anders als
bei den Erstgenannten wird bei FT Spektrometern allerdings nicht direkt die Inten-
sita¨t als Funktion der Wellenla¨nge gemessen, sondern deren fouriertransformierte
Intensita¨t als Funktion des im Interferometer erzeugten Gangunterschieds. Durch
Fouriertransformation la¨ßt sich daraus das Spektrum bestimmen.
Um die Reflektivita¨t oder Transmission einer Probe zu messen, wird das jeweili-
ge Probenspektrum durch ein Referenzspektrum dividiert. Fu¨r Transmissionsmes-
sungen ist dies eine Vakuummessung, bzw. die Messung des leeren Probenhalters,
wa¨hrend fu¨r Reflektionsmessungen ein Goldspiegel genutzt wird. Gold hat im In-
fraroten Wellenla¨ngenbereich eine Reflektivita¨t etwa 98% [37], allerdings ist darauf
zu achten, dass der Spiegel frei von Kratzern ist, die die Reflektivita¨t des Spiegels
herabsetzen.
2.5.5 Messungen zur Kristallisationskinetik
Die Bestimmung der minimalen Kristallisations- und Amorphisationszeiten stellt
aufgrund der erwarteten kurzen Zeitskalen von wenigen Nanosekunden eine be-
sondere Herausforderung dar. Durch einen kurzen Laserpuls werden kleine Bereiche
(Bits) eines du¨nnen Films einer Phasenwechsellegierung aufgeheizt und dadurch lo-
kal kristallisiert oder amorphisiert. Es existieren andere Verfahren bei denen zeitauf-
gelo¨st die optischen Eigenschaften der Schicht durch Verwendung einer Pulse-Probe
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Reflexionsoptik
Steuerungselektronik
IFS
66/v® Bewegter Spiegel
Strahlteiler
Probenkammer
Probe
MCT
Bolometer
Lichtquellen
DTGS
Blende
Detektoren
Original von Oliver Kappertz, adaptiert von Henning Dieker
Interferometer
Abbildung 2.11: Infrarot Fourier Spektrometer.
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Technik oder durch eine Streak-Kamera gemessen werden [38]. Bei diesen lassen
sich durch den erheblichen experimentellen und finanziellen Mehraufwand einige
zusa¨tzliche Informationen im Vergleich mit dem in Aachen vorhandenem Aufbau
gewinnen.
Zur Bestimmung der minimalen Kristallisations- und Amorphisierungszeiten ist
durch die Wahl der Probengeometrie eine direkte Zeitauflo¨sung nicht erforderlich.
Da nur etwa 1 µm große Bereiche in einer einige 10 nm dicken Schicht durch den
Laserpuls geheitzt werden kann das Substrat diesen Bereich innerhalb einiger Nano-
sekunden wieder auf unkritische Temperaturen abku¨hlen [39, 40].
Da sich bei einer mo¨glichen Phasenumwandlung auch die optischen Eigenschaf-
ten des Films a¨ndern, la¨sst sich durch eine anschließende Messung der Reflekti-
vita¨t die A¨nderung der Filmeigenschaften durch den Laserpuls bestimmen. Die hohe
Auflo¨sungwird bei dieserMessmethode somit durch die Variation der La¨nge des La-
serpulses erreicht. Dieser wird durch einen Pulsgenerator mit Pulsbreiten von 8 ns
bis zu einigen µs versorgt. Eine genaue Erla¨uterung des Aufbaus sowie der experi-
mentellen Feinheiten beispielsweise des Autofokusses oder der Leistungskalibration
findet sich sehr detailliert in [5] oder in [40]. Prinzipiell handelt es sich aber einfach
um einen sehr großen CD-Brenner fu¨r sehr kleine CDs.
2.5.6 Winkelaufgelo¨ste Ro¨ntgen Messungen
In dieser Arbeit wurde ein X’pert MRD Ro¨ntgen Diffraktometer der Firma Philips
(heute Panalytical) eingesetzt. Dieses setzt sich zusammen aus einem Goniometer mit
einer Eulerwiege und einer Kupfer Ro¨ntgenro¨hre, die durch Hinzunahme verschie-
dener Optiken und Detektoren an die jeweilige Messung angepasst werden.
Die Ro¨ntgenro¨hre besitzt eine wassergeku¨hlte Kupfer-Anode auf die der Elektro-
nenstrahl auf eine Fla¨che von etwa 0, 4 · 12mm2 fokussiert wird. Diese Fla¨che ist
etwa 84 ◦ gegen das Austrittsfenster des Strahls geneigt, so dass die Breite des Fo-
kus in Richtung des austretenden Strahls nur 0, 4mm · cos 84 ◦ ≈ 0, 04mm betra¨gt.
Die Ho¨he von 12mm bleibt erhalten. Es besteht ebenfalls die Mo¨glichkeit ein Aus-
trittsfenster, welches im rechten Winkel zum ersten angeordnet ist zu nutzen. In
diesem Fall erha¨lt man einen sogenannten Punktfokus mit der scheinbaren Gro¨ße
0, 8 · 1, 25mm2 in Strahlrichtung. Diese Anordnung wird fu¨r Messungen genutzt bei
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denen die Messgeometrie keine Translationsinvarianz in Richtung der Ho¨he der
Strahls aufweist. In dieser Arbeit wurden aufgrund der ho¨heren Auflo¨sung aus-
schließlich Strichfokusmessungen durchgefu¨hrt. Die Ro¨hre emittiert ein sehr schwa-
ches kontinuierliches Bremsstrahlungsspektrum sowie zusa¨tzlich die charakteristi-
schen Kupferlinien Kα1, Kα2 sowie Kβ. Wa¨hrend die Aufspaltung zwischen der Kα1
und Kα2 nur bei sehr stark texturierten sowie Einkristallproben auffa¨llt, kann sich
bei Diffraktionsmessungen die Reflexion der Kβ-Linie mit einer linear unabha¨ngi-
gen Reflexion der Kα-Linie u¨berlagern. Um die Intensita¨t der Kβ-Linie im Verha¨ltnis
zur Kα-Linie reduzieren wird entweder eine Nickel Folie verwendet, oder aber ein
detektorseitiger Monochromator.
Zusa¨tzlich zu den Kupfer-Linien treten nach einigen tausend Betriebstunden auch
schwache Wolfram-Linien auf. Diese entstehen durch Ablagerung des Wolframs aus
dem Heizwendel auf der Kupferanode. In der Regel sind diese Linien aber nur bei
Messungen an Einkristallen sichtbar.
Um bei einer Messung die beleuchtete Fla¨che der Probe bzw. des Probentellers zu
beschra¨nken verwendet man die prima¨rseitige Optik. Diese erlaubt durch manuell
einsetzbare Masken die Strahlho¨he, sowie durch automatische und manuelle Blen-
den die Strahlbreite einzuschra¨nken. Die Verwendung der automatischen Blende ge-
stattet es beispielsweise wa¨hrend einer XRD-Messung die beleuchtete Probenfla¨che
konstant zu halten. Die manuellen Blenden werden speziell fu¨r XRRMessungen ein-
gesetzt. Hier wird eine 50 µm breite Blende im Abstand von 155mm vom Ro¨hrenfo-
kus verwendet. Die Divergenz wird dadurch auf etwa 1/55 ◦ eingeschra¨nkt1.
Der Probenteller befindet sich auf einer Eulerwiege. Er ist entlang dreier Achsen
(im folgenden x,y,z) linear verfahrbar. Die x und y Positionierung bietet dabei die
Mo¨glichkeit unterschiedliche Bereiche einer Probe zu untersuchen, wa¨hrend die z-
Achse dazu beno¨tigt wird die Probenoberfla¨che auf der Drehachse des Goniometers
zu positionieren. Mo¨gliche Verkippungen der Probenoberfla¨che gegen die Drehach-
se, kann eine Drehung um die Ψ-Achse der Eulerwiege ausgleichen.
Auf der Seite des Detektors stehen verschiedene Optiken und Detektoren zur
Verfu¨gung. Besonders fu¨r XRR und Bragg-Brentano XRDMessugen wird die danach
benannte Bragg-Brentano Optik benutzt. Diese besteht aus zwei hintereinander po-
1Unter Beru¨cksichtigung der Fokusbreite von 40 µm ergibt sich eine Gesamtdivergenz von 1/30 ◦
mit einer FWHM von 1/55◦.
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sitionierten (hier automatischen) Blenden. Die erste, der Probe zugewandte Blende,
stellt den beobachteten Bereich der Probe ein, und reduziert damit den Anteil der
Streustrahlung die auf den Detektor trifft. Die zweite Blende stellt den Eintrittsspalt
des Detektors dar und bestimmt damit die erreichbare Auflo¨sung bei der Messung.
Hinter der zweiten Blende reflektiert ein gekru¨mmter Graphit Monochromator die
Kupfer Kα Strahlung auf einen Spalt vor dem Detektor.
Fu¨r Messungen an du¨nnen Schichten wird eine Parallelplatten Optik verwendet.
Da bei streifendem Einfall der Einfallswinkel auf der ganzen Oberfla¨che etwa kon-
stant bleibt, werden durch diese Optik nur Strahlen, die parallel zur Linie von Dreh-
achse zum Detektor laufen, detektiert. Die Breite des Strahlenbu¨ndels betra¨gt dabei
etwa 2 cm, was bei kleinen Werten von 2θ deutlich mehr als die Probenfla¨che sein
kann.
Fu¨r den Detektor stehen zwei verschiedene Modelle zur Auswahl. In Kombinati-
on mit den oben genannten Optiken findet ein Xenon gefu¨llter Proportionaldetektor
Verwendung. Aufgrund der Zeitkonstanten des Detektor kann dieser bei sehr ho-
hen Photonenflu¨ssen zwei aufeinander folgende Ereignisse nicht mehr trennen und
la¨uft in eine Sa¨ttigung. Bei noch ho¨heren Intensita¨ten geht die Za¨hlrate dann zuru¨ck.
Damit der Detektor wa¨hrend einer Messung in dem Bereich bis 5 · 105 Photonen/s
in dem er linear arbeitet bleibt, ist ein automatischer Abschwa¨cher in den Strahlen-
gang eingebaut. U¨bersteigt die Za¨hlrate einen Schwellwert von 3 · 105 Photonen/s
wird durch den Steuerrechner eine Nickelfolie in den Strahlengang geschoben. Die-
se reduziert die Intensita¨t des Prima¨rstrahls um einen Faktor 147,7. DieMesssoftware
des Steuerrechner beru¨cksichtigt dies und verrechnet die gemessenenWerte entspre-
chend, so dass aus der Messkurve der Umschaltpunkt nicht direkt ersichtlich ist. Ge-
legentlich lo¨st sich allerdings die Nickelfolie von der Mechanik, in diesem Fall fu¨hrt
die Umrechnung der Software zu Spru¨ngen in der Messkurve.
Das verwendete Goniometer bietet eine Positioniergenauigkeit von 0,0001 ◦, die
fortlaufend u¨ber optische Positionsleseko¨pfe u¨berpru¨ft und geregelt wird. Die
Winkel-Auflo¨sung bei einer 2θ Messung wird somit in der Regel durch die verwen-
dete Detektorblende (PRS: programmable recieving slit) begrenzt: bei der u¨blicher-
weise genutzten Breite von 0,1mm ergibt sich bei einem Radius von 320mm eine
Genauigkeit der Detektorposition von 0,009 ◦. Fu¨r genauere Messungen la¨sst sich
die Blende bis auf 0,01mm verkleinern, allerdings wird die Auflo¨sung dann durch
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Abbildung 2.12: Je nach Dicke der zu untersuchenden Probe wa¨hlt man die Bragg-
Brentano Optik (a) oder die Parallel Plates Optik (b). Bei der Bragg-
Brentano Messung fokussiert die Probe na¨herungsweise das diver-
gente Ro¨ntgenstrahlenbu¨ndel auf den Detektor. Die Messung bei
streifendem Einfall bietet den Vorteil, dass der einfallende Strahl fast
nur von der Schicht und kaum vom Substrat gestreut wird.
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die Breite des Ro¨hrenfocusses von 40 µm auf 0,0035 ◦ beschra¨nkt. Die geometrische
Messungenauigkeit ∆θgeom setzt sich aus der Detektor- und Quellenunscha¨rfe zu-
sammen:
∆θgeom =
√
∆θDet2 + ∆θRo¨hre2
2.5.7 Ro¨ntgen Photoelektronen Spektroskopie
Der Messaufbau ESCALAB 250 des Fachbereichs Oberfla¨chenforschung der TU
Darmstadt ermo¨glicht XPS (X-ray photo electron spectroscopy), AES (Auger elec-
tron spectroscopy) und UPS (UV photo electron spectroscopy) Messungen in einer
Probenkammer. Zur Anregung der Elektronen wird dabei MgKα Strahlung fu¨r die
XPS und AES Messungen, sowie He I und II Strahlung fu¨r die UPS Messungen ge-
nutzt. Zusa¨tzlich bietet die Kammer die Option in situ durch Argonbeschuss du¨nne
Schichten abzutragen, oder durch Magnetron Sputtern du¨nne Schichten zu deponie-
ren.
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Phasenwechsellegierungen
Im folgenden sollen sie die fu¨r die Datenspeicherung wichtigen Eigenschaften der
Phasenwechsellegierungen vorgestellt werden. Zusa¨tzlich dazu werden auch Expe-
rimente gezeigt, die den Ursprung dieser Eigenschaften na¨her beleuchten.
Dabei wurden die Messungen an drei a¨hnlichen Legierungen der pseudo-
bina¨ren Verbindung von Sb2Te3 und GeTe durchgefu¨hrt: Ge2Sb2Te5, Ge4Sb1Te5
und GeSb2Te4. Dabei bildet Ge4Sb1Te5 eine kleine Ausnahme, da es durch
einen Antimonu¨berschuß geringfu¨gig von der pseudobina¨ren Verbindung abweicht
(Ge4Sb1Te5 = 4 ·GeTe+ 1/3 · Sb2Te3 + 1/3 · Sb).
Im folgenden wird dazu zuerst auf Ge2Sb2Te5 und dessen elektrische eingegan-
gen. Strukturelle Untersuchungen zur Kristallisationskinetik werden an Ge4Sb1Te5
durchgefu¨hrt, da dieses hier einige experimentelle Vorteile bietet. Schließlich folgen
ausfu¨hrliche Untersuchungen an GeSb2Te4.
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3.1 Ge2Sb2Te5 und Ge4Sb1Te5
Ge2Sb2Te5 ist das Phasenwechselmedium schlechthin. Die Legierung findet Anwen-
dung als aktive Schicht in kommerziell erha¨ltlichen DVDRAM. Bei der Entwicklung
von PCM gilt Ge2Sb2Te5 als die Referenzlegierung [41]. Im Unterschied zu ande-
ren kommerziell eingesetzten Legierungen liegt Ge2Sb2Te5 als einzige in einer ein-
fachen Sto¨chiometrie ohne Zusatz sogenannter Dotierungen vor. Aufgrund der Po-
pularita¨t der Legierung existiert bereits eine breite Basis an Kenntnissen der Mate-
rialeigenschaften, wenngleich diese, wie oft bei anwendungsbezogener Forschung,
einen pha¨nomenologischen Schwerpunkt hat [15, 22, 42–68].
Ge2Sb2Te5 kann bei Raumtemperatur in drei verschiedenen Phasen vorliegen. Die
bei Raumtemperatur thermodynamisch stabile Struktur besteht aus hexagonal dicht
gepackten Lagen von Ge, Sb und Te Atomen [69] in der Stapelfolge Te-Sb-Te-Ge-Te-
Te-Ge-Te-Sb. Der Abstand zweier Atome innerhalb einer hexagonal gepackten Ebene
entspricht dabei der kristallographischen Gitterkonstanten a = b = 4,223 A˚ wa¨hrend
die Gesamtho¨he der Stapelfolge c = 17,202 A˚ betra¨gt [70].
Die technologisch wichtigen Phasen, die amorphe und die kochsalzartige, sind
beide bei Raumtemperatur nur metastabil. In der Kochsalzphase sind die Tellur-
atome auf den Chlor-Pla¨tzen, wa¨hrend die Antimon und Germanium Atome das
Natrium-Untergitter besetzen. Aufgrund der Sto¨chiometrie bleiben dabei 20% der
Na-Untergitterpla¨tze unbesetzt.
Die amorphe Phase unterscheidet sich von der Kochsalzphase nicht nur durch
das Fehlen von Fernordnung. Kolobov et al. [15, 65] haben gezeigt, dass sich, entge-
gen dem Verhalten typischer kovalent gebundener Halbleiter, die Nahordung zwi-
schen beiden Phasen deutlich unterscheidet. Wa¨hrend in der Kochsalzstruktur die
Germanium-Atome oktaedrisch koordiniert sind, wechseln sie bei der Amorphisati-
on auf tetraedrisch koordinierte Pla¨tze1.
3.1.1 Elektrische Eigenschaften von Ge2Sb2Te5
Die wohl grundlegendste Eigenschaft einer Phasenwechsellegierung im PCM ist der
hohe Widerstandskontrast zwischen der amorphen und kristallinen Phase. Obwohl
1Dieses Pha¨nomen ist unter dem Namen Umbrella Flip bekannt geworden.
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es fast trivial erscheint, dass die Leitfa¨higkeit in einem perfekt geordneten Kristall
ho¨her ist als in einem amorphen Material ohne jegliche langreichweitige Ordnung,
so gewinnt der Sachverhalt durch die Verwendung polykristalliner nichtsto¨chiome-
trischer Verbindungen einiges an Komplexita¨t. Nichtsto¨chiometrisch bedeutet in die-
sem Zusammenhang, dass, im Gegensatz zu Si oder GaAs, in den hier verwendeten
Legierungen Abweichungen von bis zu 5% von der Sto¨chiometrie keinen signifikan-
ten Einfluss auf die Eigenschaften des Materials haben.
Gleichstromleitfa¨higkeit
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Abbildung 3.1: Widerstand einer Ge2Sb2Te5 Schicht in Abha¨ngigkeit der Temperatur,
mit dem typischen steilen Verlauf im Bereich der amorphen Probe,
dem starken Widerstandsabfall bei der Kristallisation und dem eher
flachen Verlauf im kristallinen Zustand
In Abbildung 3.1 sieht man den typischen Verlauf des Widerstands als Funktion
der Temperatur eines du¨nnen Ge2Sb2Te5 Films. Der Film zeigt im as-deposited amor-
phen Zustand ein Abnehmen des Widerstands mit der Temperatur, welches auf den
ersten Blick reversibel scheint. Im Modell des sto¨rstellenbegrenzten Bandtransports
(Abschnitt 2.1.1) erga¨be sich aus der Steigung der Kurve gerade der energetische
Abstand der Sto¨rstellenniveaus von der Beweglichkeitskante (i.a. der Leitungsband-
kante). Die Tatsache, dass die Kurve innerhalb des amorphen Bereich nicht ganz
reversibel ist, ließe sich leicht dadurch begru¨nden, dass Teile des Films durch die
Temperaturerho¨hung bereits kristallisiert sind. Allerdings la¨ßt sich dies ausschlie-
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ßen: bei der Untersuchung von Schichten, die nicht bis zur Kristallisationstempera-
tur geheizt wurden, zeigten XRD Messungen keine kristallinen Anteile, desweiteren
wurde der Effekt auch bei Anlasstemperaturen weit unterhalb der Kristallisations-
temperatur beobachtet. Das entscheidende Argument ist allerdings die Richtung der
Widerstandsa¨nderung: Der Widerstand ist nach dem Anlassen gro¨ßer. Dieses Resul-
tat ist in der Tat etwas u¨berraschend. Dies wird in Ku¨rze wieder aufgegriffen.
Zuerst sollte an dieser Stelle festgehalten werden, dass es sich hierbei um einen
thermisch aktivierten Prozess handelt, die Probe sich somit beim Heizen a¨ndert.
Beim Abku¨hlen sollte sich die Probe hingegen nicht mehr a¨ndern, so dass hier aus
der Steigung der Geraden2 die Aktivierungsbarriere fu¨r den elektronischen Trans-
port bestimmt werden kann.
Der Verlauf des Widerstands der kristallisierten Probe ist qualitativ a¨hnlich dem
der amorphen, die Steigung sollte hier dem Abstand vom Fermi-Niveau zum Va-
lenzband (p-Leitung) [71] entsprechen (siehe auch 2.1.2).
Thermisch induziertes Schalten
Das Prinzip der elektronischen Phasenwechselspeicher ist denkbar einfach, man
schicke einen ausreichend hohen Strom durch eine amorphe Legierung und durch
die Joulesche Wa¨rme kristallisiert die Legierung und wird niederohmig. Da die Le-
gierung nach dem Abku¨hlen kristallin bleibt, la¨ßt sich jederzeit nachmessen ob die
Information eins oder null gespeichert wurde.
Abbildung 3.2 zeigt einen sehr einfachen 1-Bit Phasenwechselspeicher: Ge2Sb2Te5
zwischen zwei Chrom Kontakten. Der aus den Abmessungen der Zelle und dem
spezifischen Widerstand der Ge2Sb2Te5 Legierung berechnete Widerstand betra¨gt
etwa 100MΩ. In Anbetracht des großen Volumens erwartet man eine relativ
hohe minimale Leistung zum Schalten in den kristallinen Zustand. Die Strom-
Spannungskennlinie in Abbildung 3.3 zeigt deutlich, dass bis zu Spannungen respek-
tive Stro¨men von 600V bzw. 5 µAderWiderstand konstant ist. Bei weiterem Erho¨hen
der Spannung steigt der Strom sta¨rker als linear an, die JoulescheWa¨rme bedingt ein
Absinken des Widerstandes entsprechend Gleichung 2.10. Bis etwa 1400V folgt die
Kennlinie diesem Verhalten. Der Widerstand ist hier auf etwa 40MΩ gefallen, ein
2In Arrheniusdarstellung
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Abbildung 3.2: Einfache Zelle zum thermisch induzierten Schalten. Der aktive Be-
reich mit der Phasenwechsellegierung (im Querschnitt unten darge-
stellt) hat eine La¨nge von 20 µm bei einer Dicke von etwa 100 nm.
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Abbildung 3.3: Thermisch induziertes Schalten an einer strukturierten Probe mit ei-
nem Kontaktabstand von etwa 20 µm. Nach U¨berschreiten der ther-
mischen Threshold-Spannung kristallisierte die Probe. Der Verlauf
der Stromsta¨rke la¨ßt sich allein durch das Aufheizen der Probe
wa¨hrend der Messung beschreiben.
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einfacher Ru¨ckschluss, um aus Abbildung 3.1 die entsprechende Temperatur zu be-
stimmen ist allerdings nicht zula¨ssig. Die Temperaturverteilung innerhalb der Probe
ist nicht homogen. Dies bedingt, dass bei 1400V ein kleiner Teil der Probe heiß ge-
nug ist zu kristallisieren. Das durch die kristallinen Bereiche verursachte Absinken
des Widerstandes bedingt bei einer konstanten Spannung eine steigende dissipierte
Leistung. Dadurch kristallisieren weitere Bereiche der Probe, die dissipierte Leistung
steigt, weitere Bereiche kristallisieren und der Widerstand sinkt weiter. Kurz nach
Erreichen des letzten Messpunktes kristallisierte die Probe und verdampfte im An-
schluß direkt. Durch die zur Verfu¨gung gestellte konstante Spannung steigt im Au-
genblick der Kristallisation die eingebrachte Leistung um etwa drei Gro¨ßenordun-
gen. Ohne sofortige Reduktion der Spannung fu¨hrt dies zum Verdampfen der Legie-
rung. Ein zusa¨tzlich in den Stromkreis eingebrachter Widerstand in der Gro¨ßenord-
nung der amorphen Probe kann dies verhindern.
Nicht reversible Widerstandsa¨nderung in der amorphen Phase
Wie schon in Abschnitt 3.1.1 angedeutet, tritt bereits unterhalb der Kristallisations-
temperatur eine nicht reversible A¨nderung des Widerstandes auf. Die strukturelle
Relaxation in der amorphen Phase fu¨hrt zu einem Ansteigen des Widerstandes mit
der Zeit. Da es dabei um einen thermisch aktivierten Prozess handelt [26] bedingt
eine Temperaturerho¨hung eine Beschleunigung der Relaxation. Wie in Abschnitt 2.3
beschrieben kann strukturelle Relaxation sehr unterschiedliche Auswirkungen auf
die Leitfa¨higkeit haben. In klassischen kristallinenHalbleitern bedingt das Ausheilen
von Defekten ha¨ufig eine Reduktion von Donatorsto¨rstellen und somit eine Vermin-
derung der Leitfa¨higkeit. Auf der anderen Seite kann auch eine Verschiebung des
Ferminiveaus oder Mobilita¨tslu¨cke den Widerstand vera¨ndern.
Um zu kla¨ren wie die strukturelle Relaxation die Leitfa¨higkeit beeinflusst, wer-
den verschiedene du¨nne Schichten Ge2Sb2Te5 fu¨r unterschiedlich lange Zeiten bei
115 ◦C angelassen. Beim anschliessenden Abku¨hlen wird die Aktivierungsbarriere
der Leitfa¨higkeit bestimmt. Um bei dieser Messung eine ho¨here Genauigkeit als
in den u¨blichen Schichtwiderstandsmessungen zu erhalten, wurde fu¨r jeden Mes-
spunkt eine Strom-Spannungs Kennlinie aufgenommen aus der der Widerstand der
Probe bestimmt wurde.
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Abbildung 3.4: Nachdem verschiedene du¨nne Schichten Ge2Sb2Te5 fu¨r unterschied-
liche Zeiten (30min, 2 h, 10 h) bei 115 ◦C angelassen wurden, zeigen
sie eine steigende Aktivierungsbarriere der elektronischen Leitfa¨hig-
keit.
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In Abbildung 3.4 (a)-(c) sind die beim Abku¨hlen gemessenen Widersta¨nde als
Funktion der Temperatur dargestellt. Aus der Steigung der Widerstandskurve in der
Arrheniusdarstellung la¨ßt sich die Aktivierungsbarriere fu¨r den Transport bestim-
men. Wa¨hrend diese nach 30min Anlasszeit lediglich 0,34 eV betra¨gt, steigt sie nach
einer Anlasszeit von 2 Stunden auf 0,42 eV. Dies scheint der Sa¨ttigungswert zu sein,
da auch nach 10 Stunden Anlasszeit die Aktivierungsbarriere bei 0,42 eV bleibt. Die
Messungen besta¨tigen die Vermutung, dass die A¨nderung der Aktivierungsbarriere
der entscheidende Prozess bei der A¨nderung der Leitfa¨higkeit ist.
3.1.2 Bestimmung der Phasenumwandlung durch EXAFS
Neben den elektrischen Eigenschaften der amorphen Legierungen und den noch
nicht gezeigten Eigenschaften der kristallinen Legierungen stellt auch die Umwand-
lung von der einen in die andere Phase einen wichtigen Prozess bei der Datenspei-
cherung dar. Zusa¨tzlich zu den elektrischen Eigenschaften a¨ndert sich auch die Dich-
te einer Phasenwechsellegierung bei der Phasenumwandlung. Da in Speicherbau-
steinen das Volumen der Phasenwechsellegierung durch die umgebenden Schichten
relativ fest vorgegeben ist, ko¨nnen beim U¨bergang von der kristallinen in die amor-
phe Phase starke Druckspannungen in der Legierung auftreten. Entsprechend dem
Prinzip des kleinsten Zwangs von Le Chatelier sollten diese Druckspannungen die
Phasenumwandlung von der amorphen in die kristalline Phase mit dem kleineren
Volumen begu¨nstigen. Dies soll im folgenden untersucht werden.
Um diesen Einfluß kompressiver Spannung auf die Struktur der Legierung in den
verschiedenen Phasen sowie die Kinetik der Transformation zu studieren, wurde ei-
ne spezielle Hochdruckzelle von B. Canny [72] konstruiert. Das zu untersuchende
Material befindet sich dabei zwischen den Stirnfla¨chen zweier Diamanten. Die Dia-
manten sind auf Edelstahlringen montiert, die durch eine Membran gegeneinander
gepresst werden ko¨nnen. Durch diesen Aufbau ko¨nnen zwischen den Stirnfla¨chen
Dru¨cke von bis zu 11 GPa erreicht werden. Um ein seitliches Herausgleiten des Pro-
benmaterials zwischen den Diamanten zu vermeiden, wird es durch einen Ring aus
Rhenium gehalten.
Die Bestimmung des Drucks innerhalb der Probe geschieht durch die Messung der
Laserfrequenz eines Rubins, der sich zusammmen mit der Probe zwischen den Dia-
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Heizspiralen
Druckluft gefüllte
Membran
Diamanten
Probenmaterial (mit Rubin)
Röntgenstrahl Detektor
VA
Rheniumring
Abbildung 3.5: Prinzipskizze zum Aufbau zur Bestimmung der Struktur von amor-
phen und kristallinen Ge2Sb2Te5 unter hohemDruck. Durch die Edel-
stahlringe wird die Kraft durch Druck in der Membran auf die Stirn-
fla¨chen der Diamanten u¨bertragen. Durch die viel kleinere Fla¨che
werden hier Dru¨cke bis 11 GPa erreicht. Um ein seitliches Heraus-
gleiten der Probe zwischen den Diamanten zu verhindern, wird diese
durch einen Rheniumring gehalten. Bei der EXAFS Messung durch-
streift der Ro¨ntgenstrahl die Diamanten und wird teilweise von der
Probe absorbiert.
64
3.1 Ge2Sb2Te5 und Ge4Sb1Te5
manten befindet. Dieser wird durch einen Pumplaser durch die Diamanten angeregt,
wa¨hrend die Wellenla¨nge der Laseremission des Rubins durch ein Spektrometer be-
stimmt wird. Diese Wellenla¨nge erlaubt dann genaue Ru¨ckschlu¨sse auf den Druck,
dem der Rubin und das Probenmaterial ausgesetzt sind. Das genaue Verfahren wird
von Chervin et al. in [73] beschrieben.
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Abbildung 3.6: Zeitaufgelo¨ste EXAFSMessungen an Ge4Sb1Te5 bei einemDruck von
10 GPa und einer Heizrate von 4,1K/min. Gemessen wurde dabei an
der K-Kante des Germaniums.
In den Abbildungen 3.7 und 3.6 sind die so gewonnenen EXAFS Daten von
Ge4Sb1Te5 unter Normaldruck bzw. unter hohem Druck gezeigt. Durch Bragg Refle-
xe der verwendeteten Diamanten wurde der nutzbare Bereich des Spektrums deut-
lich eingeschra¨nkt. Gleichzeitig zeigte das Messsignal wa¨hrend der Messung einen
deutlichen Drift durch eine geringe Bewegung des Ro¨ntgenstrahls gegenu¨ber der
leich inhomogenen Probe. Die in den Abbildungen gezeigten Spektren wurden da-
her durch einen variablen Untergrund normiert. Aufgrund des nur eingeschra¨nkt
nutzbaren Energiebereichs des Spektrums, sowie dem Fehlen der ensprechender
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Abbildung 3.7: Zeitaufgelo¨ste EXAFS Messungen an Ge4Sb1Te5 bei Normaldruck
und einer Heizrate von 4,1(5)K/min. Die Phasenumwandlung la¨ßt
sich in den Spektren am besten an A¨nderung der Absorption an den
mit den Pfeilen gekennzeichneten Stellen erkennen.
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Spektren fu¨r Antimon und Tellur, ist eine Strukturanalyse mit diesen Daten nicht
mo¨glich. Allerdings la¨sst sich an den Spektren leicht die Phasenumwandlung aus-
machen. Betrachtet man die Daten in Abbildung 3.6 so erkennt man deutlich, dass
sich oberhalb von ≈ 182 ◦C der Verlauf der Absorption kurz oberhalb von 11, 1 keV
deutlich a¨ndert (inset). Um diese A¨nderung des Kurvenverlaufs systematisch fu¨r al-
le EXAFS Spektren zu vergleichen, bildet man die zweite Ableitung der Absorption:
∂2(Absorption)/∂E2. Dadurch werden Effekte, die durch eine schwankende Inten-
sita¨t wa¨hrend der Messung verursacht werden, minimiert. Tra¨gt man den Wert der
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Abbildung 3.8: Im Vergleich wird deutlich: die Phasenumwandlung imGe4Sb1Te5 ist
unter hohem Druck zu deutlich ho¨heren Temperaturen verschoben
zweiten Ableitung bei 11,105 keV als Funktion der Temperatur auf, kann man an de-
ren Sprung deutlich die Phasenumwandlung ausmachen. Der Vergleich der beiden
Proben bei Normbedingungen und bei 10GPa zeigt deutlich, dass durch den ho¨heren
Druck die Phasenumwandlung zu ho¨heren Temperaturen verschoben ist. Das Stei-
gen der Temperatur der Phasenumwandlung ist ein Indiz dafu¨r, dass die amorphe
Struktur bei ho¨heren Dru¨cken stabiler wird. Dieser Effekt verha¨lt sich genau gegen-
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teilig zur urspru¨nglichen Vermutung, da die amorphe Phase bei Normaldruck ein
gro¨ßeres Volumen einnimmt. Neuere EXAFS Messungen bei noch ho¨heren Dru¨cken
zeigen aber den gleichen Trend [74].
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3.2 GeSb2Te4
Neben Ge2Sb2Te5 und Ge1Sb4Te7 ist auch GeSb2Te4 eine der seit langem bekannten
Phasenwechsellegierungen der pseudo-bina¨ren Verbindungen von GeTe und Sb2Te3.
Aufgrund der mo¨glichen Anwendbarkeit in elektronischen Bauelementen steht es
heute wieder im Fokus der Forschung [52,75, 76].
GeSb2Te4 ist eine Mischung aus 50% Sb2Te3 und 50% GeTe. Bei Raumtempera-
tur kann es in drei verschiedenen Festko¨rperphasen existieren. Dabei ist die hexa-
gonale Phase thermodynamisch stabil, wa¨hrend die kochsalzartige und die amor-
phe/glasartige Phase nur metastabil sind. Die Raumgruppe der hexagonalen Struk-
tur R3m ist aus 21 Lagen aufgebaut [77], wie in Abbildung 3.9 gezeigt ist. Die Anzahl
der Lagen in der Einheitszelle ergibt sich dabei aus der ABC Stapelfolge der hexago-
nalen Struktur die sich nach 3 Lagen wiederholt, sowie der Fu¨llung der Lagen mit
einer Atomsorte, was eine Periodenla¨nge von 7 Lagen bedingt. Die Zahl 21 ist das
kleinste gemeinsame Vielfache von 3 und 7.
Der Na¨chste-Nachbar Abstand betra¨gt etwa 3,7 A˚ zu den 6 na¨chsten Nachbarn,
die in den benachbarten Lagen liegen (siehe Abb. 3.9). Atome in der gleichen
Atomlage sind entsprechend des Gitterparameters 4,21 A˚ entfernt (und somit die
zweitna¨chsten Nachbarn).
Die fu¨r technologische Anwendungen interessantere kubische Phase geho¨rt zur
Raumgruppe 225 (FM3M) und entspricht der Kochsalz-Struktur. Die Tellur Atome
sind auf den A-Pla¨tzen zu finden, wa¨hrend sich die Antimon und Germanium Ato-
me zusammen mit Leerstellen im Verha¨ltnis 2:1:1 auf den B-Pla¨tzen verteilen. Auf-
grund der hohen Anzahl von Leerstellen, 12.5% der Gitterpla¨tze der NaCl-Struktur
bleiben unbesetzt, la¨sst sich fu¨r diese Phase eine geringere Dichte erwarten.
Die zweite fu¨r Phasenwechsellegierungen wichtige Phase ist die amorphe. Nach
dem ”continuous-random-network“ Modell von Zachariasen [79] unterscheidet sich
die Struktur amorpher bzw. glasartiger Festko¨rper von der des kristallinen Pendants
nur durch die fehlende langreichweitige Ordnung. Nach Zachariasen bleiben sowohl
die Koordinationszahl als auch die Bindungswinkel in der amorphen Struktur in et-
wa identisch zur kristallinen Phase. Bei Phasenwechsellegierungen steht dieses Kon-
zept allerdings im Widerspruch zu den beobachteten A¨nderungen der makrosko-
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Abbildung 3.9: GeSb2Te4 in der stabilen hexagonalen Phase ist aufgebaut aus einer
Folge von 3 mal 7 Atomlagen, wobei die Stapelfolge nach Agaev et
al. [77] Ge-Te-Te-Sb-Sb-Te-Te ist (links dargestellt, bzw. neuere Mes-
sungen von Matsunaga et al. [75, 78] eine GeSb-Te-Ge25Sb75-Te-Te-
Ge25Sb75-Te Stapelfolge nahe legen (rechte Abbildung).
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pischen Eigenschaften der Proben, so dass hier eine weitere Vera¨nderung auftreten
muss. Dies wird im folgenden besonders am Beispiel von GeSb2Te4 verdeutlicht.
3.2.1 Elektrische Eigenschaften
Die Umwandlung von der amorphen in die kristalline Phase ist bei allen hier unter-
suchten Legierungen von einem großen optischen Kontrast im Bereich des sichtbaren
Lichts begleitet. Dies macht diese Legierungen so attraktiv fu¨r optische Datenspei-
cher. Die gleichzeitige A¨nderung der elektrischen Eigenschaften wurde dabei als ein
einfaches Mittel zur Bestimmung der Kristallisationstemperatur sowie der entspre-
chenden Aktivierungsbarriere genutzt [80–82]. Durch das aufkommende Interesse
an Phasenwechsellegierungen in elektrischen Speicherbausteinen, werden auch die
elektrischen Eigenschaften an sich interessant. Zur genauen Bestimmung dieser wur-
den an du¨nnen GeSb2Te4 Schichten van der Pauw Schichtwiderstandsmessungen [35]
als Funktion der Probentemperatur durchgefu¨hrt. Zur Vermeidung der Oxidation
der Filme, befanden sich diese wa¨hrend des Aufheizens unter Argon-Atmospha¨re.
In einer typischen Messung, wie in Abbildung 3.10 gezeigt, lassen sich schnell we-
sentliche Eigenschaften erkennen:
• Der Widerstand der amorphen Phase bei Raumtemperatur liegt um Gro¨ßen-
ordnungen oberhalb dem der kristallinen Phase bei Raumtemperatur.
• Aus dem Sprung des Widerstandes bei der Kristallisationtemperatur Tc la¨sst
sich diese direkt aus der Messung ablesen.
• Fu¨hrt man weitere Messungen bei unterschiedlichen Heizraten durch la¨sst sich
aus den zugeho¨rigen unterschiedlichen Tc die Aktivierungsbarriere zur Kristal-
lisation fu¨r den Bereich T << Tm bestimmen.
• Die Steigung beim Abku¨hlen in der kristallinen Phase entspricht der Aktivie-
rungsbarriere fu¨r den elektronischen Transport (wie in Abschnitt 2.1.1 beschrie-
ben)
• Die Steigung beim Aufheizen in der amorphen Phase entspricht etwa der ent-
sprechenden Aktivierungsbarriere fu¨r den elektronischen Transport, beinhal-
tet allerdings gleichzeitig noch Anteile struktureller Relaxation. Aus diesem
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Abbildung 3.10: Temperaturabha¨ngige Schichtwiderstandsmessung an GeSb2Te4.
Deutlich zu erkennen sind der hohe Widerstand in der amorphen
Phase, die abrupte Widerstandsa¨nderung bei Erreichen der Kristal-
lisationstemperatur und der niedrige Widerstand in der kristallinen
Phase.
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Grund sollte die Aktivierungsbarriere fu¨r den elektronischen Transport beim
Abku¨hlen der Phase bestimmt werden, um thermisch aktivierte Relaxations-
prozesse zu vermeiden.
Leitfa¨higkeit der amorphen Phase
Die amorphe Phase vonGeSb2Te4 hat einige Besonderheiten, die bei derMessung der
elektrischen Eigenschaften beru¨cksichtigt werden mu¨ssen. Sie ist nicht nur thermo-
dynamischmetastabil, sie ist auch imGegensatz zur ebenfalls instabilen NaCl-Phase,
nicht eindeutig definiert. Dies wird im folgenden deutlich. DerWiderstand der amor-
phen Phase ist a¨hnlich uneindeutig definiert wie die amorphe Phase selbst. Relaxiert
das amorphe Material, so hat dies A¨nderungen des Widerstands zur Folge [24]. Ein
Aufheizen des Materials hat ein Absinken der Viskosita¨t η zur Folge. Aufgrund der
geringeren Viskosita¨t steigt bei erho¨hten Temperaturen die Wahrscheinlichkeit ei-
ner Relaxation in einen energetisch gu¨nstigeren amorphen Zustand [25]. Dies la¨sst
sich auch direkt in Abbildung 3.11 erkennen. Der Widerstand der amorphen Schicht
sinkt, wie aus demModell der temperaturabha¨ngigen Leitfa¨higkeit (Abschnitt 2.1.1)
erwartet, bei Erho¨hung der Temperatur, nach dem anschließenden Abku¨hlen liegt
der Widerstand u¨ber dem Ausgangswert.
Bei dem Aufheizen der Probe fanden somit irreversible Prozesse statt. Diese las-
sen sich nicht durch Teil-Kristallisation der Probe erkla¨ren, da dies aufgrund der um
einige Gro¨ßenordnungen besseren Leitfa¨higkeit der kristallinen Phase zu einem Ab-
sinken desWiderstandes fu¨hrt. Ebenso sind einmo¨glicherMaterialverlust durch Ver-
dampfen oder eine dickere Oxidschicht, die ein a¨hnliches Verhalten erwarten ließen,
durch Ro¨ntgenreflektometrie-Messungen aus Abschnitt 3.2.3 widerlegt.
Dieses Relaxieren der Schicht beim Aufheizen hat damit gleichzeitig zur Folge,
dass sich die Aktivierungsbarriere fu¨r den elektrischen Transport nur beimAbku¨hlen
der Probe bestimmen la¨sst. Die Widerstandsa¨nderung ist nur reversibel (wie Abb.
3.11 leicht zu entnehmen ist) und rein elektronischer Natur solange die Tempera-
tur der Probe deutlich unterhalb der vorher erreichten Anlasstemperatur bleibt. Die
Aktivierungsbarriere fu¨r den elektrischen Transport (aus Gleichung 2.10) betra¨gt im
amorphen GeSb2Te4 0, 38 eV . Dieser Wert ist besonders interessant bei Betrachtung
der optischen Bandlu¨cke (siehe Abschnitt 3.2.2).
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Abbildung 3.11: Temperaturabha¨ngige Schichtwiderstandsmessung an amorphem
GeSb2Te4.
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Abbildung 3.12: Temperaturabha¨ngige Schichtwiderstandsmessung an GeSb2Te4.
Die bei ho¨heren Temperaturen angelassenen Schichten zeigen an-
schließend in der kristallinen Phase eine geringere Aktivierungsbar-
riere fu¨r den Transport.
Nachdem die GeSb2Te4 Schicht u¨ber ihre erste Kristallisationstemperatur Tc ange-
lassen wurde, liegt sie in der NaCl Phase vor. Ein weiteres Aufheizen bedingt ein
weiteres nicht reversibles Absinken des Widerstands, welches sich auf Kornwachs-
tum zuru¨ckfu¨hren la¨sst wie den Ro¨ntgendiffraktionsmessungen in Abschnitt 3.2.5 zu
entnehmen ist. Noch weiteres Aufheizen auf u¨ber 250 ◦C fu¨hrt zum Ausbilden der
stabilen hexagonalen Phase.
Das Abku¨hlen des Films und anschließendes Aufheizen bis zu Temperaturen klei-
ner als die vorher erreichten, zeigt wieder einen reversiblen Verlauf desWiderstands.
Im Bereich der Kochsalzphase des GeSb2Te4 betra¨gt die Aktivierungsenergie fu¨r den
Transport 0, 14 eV bei Anlassen bis 150 ◦C bzw. 0, 13 eVwenn die Probe bis auf 170 ◦C
angelassen wurde (Abb. 3.12).
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3.2.2 Optische Eigenschaften
Die im vorhergehenden Abschnitt bestimmte Aktivierungsbarriere fu¨r den elektro-
nischen Transport entspricht bei einem intrinsischem Halbleiter, bei dem das Fer-
miniveau in der Mitte zwischen Valenz- und Leitungsband liegt, gerade der halb-
en optischen Bandlu¨cke. Dieses Modell la¨sst sich in abgewandelter Form auch auf
amorphe Halbleiter u¨bertragen. Hierbei sind allerdings die lokalisierten besetzten
und unbesetzten Elektronenzusta¨nde oberhalb des Valenzbandes bzw. unterhalb des
Leitungsbandes zu beachten. Diese tragen aufgrund der geringenMobilita¨t der Elek-
tronen in diesen Zusta¨nden nicht zur Leitfa¨higkeit bei. Gleichzeitig ist aber eine op-
tische Anregung eines solchen Elektrons aus der Mobilita¨tslu¨cke ins Leitungsband
oder vom Valenzband in unbesetzte Zusta¨nde in der Mobilita¨tslu¨cke leicht mo¨glich.
Anregungen innerhalb der Mobilita¨tslu¨cke tragen aufgrund der ra¨umlichen Lokali-
sierung der Zusta¨nde praktisch nicht zur optischen Absorption bei. Die Absorption
durch die Anregung lokalisierter Elektronen wird dabei sehr gut durch das Modell
von O’Leary et al. [83] beschrieben.
Zur Bestimmung der optischen Eigenschaften wurden du¨nne Filme von etwa
300 nm auf Glassubstraten abgeschieden. Durch Ellipsometrie und Transmissions-
messungen im sichtbaren Spektralbereich sowie Reflexions und Transmissionsmes-
sungen im Infraroten lassen sich die dielektrischen Konstanten in einem weiten Wel-
lenla¨ngenbereich bestimmen. Bei den Transmissionsmessungen im Infraroten stellt
die Absorption durch das Glassubstrat ein unteres Limit der Messung dar. Dies lie-
ße sich durch die Verwendung von Kaliumbromid Substraten umgehen, allerdings
fu¨hrten die rauen Oberfla¨chen dieser Substrate besonders in den ebenfalls beno¨tigten
Reflexionsmessungen zu nicht korrigierbaren Abweichungen durch Streuung des
Lichts.
In Abbildung 3.13 sind die Transmissions und Ellipsometrie Messungen an 300 nm
dicken GeSb2Te4 aufgefu¨hrt. Im Wellenla¨ngenbereich von 200 − 2500 nm la¨ßt sich
bereits aus den Transmissionsmessungen leicht die Bandlu¨cke erahnen.
Durch die Auswertung aller Messungen lassen sich durch Simulation des opti-
schen Systems aus GeSb2Te4 Film undGlassubstrat die optischen Eigenschaften, d. h.
die dielektrische Funktion, des GeSb2Te4 Films bestimmen.
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Abbildung 3.13: Die Transmissions und Ellipsometriemessungen an amorphem
GeSb2Te4 auf reinweissem Glas lassen bereits eine Bandlu¨cke von
0,6 eV erwarten. Dies ist erkennbar an der Abnahme der Transmissi-
on sowie am Verschwinden der Oszillationen zu ho¨heren Energien
in den Ellipsometriemessungen.
Der aus der dielektrischen Funktion e bestimmte Verlauf der Absorption α spiegelt
die kombinierte Zustandsdichte von Valenz und Leitungsband wieder. Die Auftra-
gung der Absorption als α1/2(h¯ω) ergibt eine Bandlu¨cke von 0,59(2) eV (Abb. 3.14).
Die etwa lineare Abha¨ngigkeit der Absorption von (hν− Eg)2 entspricht dabei dem
typischen Verhalten amorpher Halbleiter nach Tauc et al. [84]. Im Falle eines kristalli-
nen Halbleiters wu¨rde diese Abha¨ngigkeit bei einer indirekten Bandlu¨cke auftreten,
bei amorphen Halbleitern erwartet man diese Abha¨ngigkeit allerdings aufgrund der
fehlenden Bandstruktur [84]. Fu¨r Aussagen u¨ber den genauen Verlauf der Zustands-
dichte im Valenz- und Leitungsband reicht dies wie in [85] gezeigt nicht aus, da ge-
rade fu¨r amorphe Halbleiter der qualitative Verlauf von Valenz- und Leitungsband
sehr unterschiedlich sein kann und damit die Vereinfachungen aus Abschnitt 2.4.2
nicht mehr gu¨ltig sind.
Zur genaueren Bestimmung der Zustandsdichte des Valenzbandes werden aus
diesem Grund in Abschnitt 3.2.5 noch Photoelektronenspektroskopie-Messungen
(UPS) durchgefu¨hrt.
Vergleicht man die optischen Messungen an amorphem GeSb2Te4 mit Messungen
derselben Probe in der Kochsalzphase (Abb. 3.15) , so wird direkt der Unterschied
deutlich. Die Transmission im sichtbaren Spektralbereich ist komplett unterdru¨ckt,
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Abbildung 3.14: Die dielektrische Funktion sowie die optische Absorption α von
amorphemGeSb2Te4. Durch lineare Extrapolation von α1/2 la¨sst sich
aus dem Schnittpunkt mit der Abzisse die Bandlu¨cke der Legierung
bestimmen.
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Abbildung 3.15: Die Transmissions an kristallinem GeSb2Te4 auf reinweissem Glas
unterscheiden sich deutlich von denen an amorphem. Durch die ge-
ringe Bandlu¨cke und die sta¨rkere Absorption geht die Transmission
im sichtbaren Spektralbereich auf null zuru¨ck.
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Abbildung 3.16: Die dielektrische Funktion sowie die optische Absorption α von kri-
stallinem GeSb2Te4 in der NaCl Struktur. Durch lineare Extrapola-
tion von α1/2 la¨sst sich aus dem Schnittpunkt mit der Abzisse die
Bandlu¨cke der Legierung bestimmen.
lediglich im infraroten Spektralbereichwird noch ein Teil des Lichts transmittiert. Die
entsprechende Auswertung der Messungen zeigt in Abbildung 3.16 die vera¨nderten
optischen Eigenschaften sowie die kleinere Bandlu¨cke der Probe von 0, 4 eV. Die Ab-
sorption zeigt ein fu¨r indirekte Halbleiter typisches Verhalten der wurzelfo¨rmigen
Abha¨ngigkeit von der Energie im Bereich oberhalb der optischen Bandlu¨cke.
3.2.3 Dichtea¨nderung bei der Phasenumwandlung
Die A¨nderung von optischen Eigenschaften basiert, entsprechend der Clausius-
Mosotti Beziehung [18], ha¨ufig auf einer einfachen A¨nderung der Dichte . Das Anlas-
sen von du¨nnen Phasenwechsellegierungs-Schichten [70] fu¨hrt zu einer Verdichtung
des Materials. Durch Ro¨ntgenreflektometriemessungen la¨sst sich a¨ußerst exakt die
Dicke und Dichte [86, 87] dieser du¨nnen Schichten bestimmen.
Abbildung 3.18 zeigt den Vergleich zweier Ro¨ntgenreflektometriemessungen an
einer amorph deponierten und einer bei 200 ◦C angelassenen Probe. Die Interferenz-
Minima sind bei der kristallisierten Schicht wesentlich weiter voneinander sepa-
riert. Im Inset wird zusa¨tzlich deutlich, dass der Winkel der Totalreflektionskante
angestiegen ist. Dies ist ein klares Indiz fu¨r eine gestiegene Elektronendichte und,
da die Sto¨chiometrie der Schicht sich nicht gea¨ndert hat, auch der Massendich-
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Abbildung 3.17: Vergleich der optischen Eigenschaften von amorphem (gestrichelte
Linien) und kristallinem (durchgezogene Linien) GeSb2Te4.
te. Weitere Messungen an Proben, die bei Temperaturen von Raumtemperatur bis
350 ◦C angelassen wurden, ergeben den in Abbildung 3.19 gezeigten Verlauf der
Dicken und Dichten als Funktion der Temperatur. An der Konstanz des Produktes
aus Dicke und Dichte la¨sst sich erkennen, dass die Dichtea¨nderung nur durch eine
eindimensionale Dickenkontraktion ausgeglichen wird. Die amorphe Schicht hat ei-
ne Dichte von 5, 90(2) g/cm3 die bei der Kristallisation in die kochsalzartige Phase
auf 6, 22(2) g/cm3 und schließlich nach der Umwandlung in die hexagonale Phase
6, 33(2) g/cm3 betra¨gt.
Die mittels XRR bestimmte Dichte der kochsalzartigen Phase von 6,22(2) g/cm3
entspricht dabei der aus Ro¨ntgendiffraktionsmessungen bestimmten: Yamada et al.
haben in [75] eine Gitterkonstante von 6,0430(9) A˚ gefunden, die Masse der sieben
Atome in der Einheitszelle betra¨gt 826,53 amu, daraus ergibt sich eine Dichte
ρNaCl−xrd = 3,745 amu/ A˚
3 = 6,22 g/cm3.
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Abbildung 3.18: Ro¨ntgenreflektometriemessungen an GeSb2Te4 zeigen deutlich die
Dickena¨nderung (ku¨rzere Periode) und die gestiegene Dichte (To-
talreflektion bis zu ho¨heren Winkeln) bei der Kristallisation.
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Abbildung 3.19: Dicken und Dichte-A¨nderungen beim Anlassen von GeSb2Te4. Die
Dicke bzw. Dichte nach dem Anlassen ist dabei auf die Dicke der
amorphen Schicht normiert. Es la¨sst sich klar erkennen, dass die
durch Dichteunterschiede bedingte Volumena¨nderung nur durch
die Variation der Dicke ausgeglichen wird.
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Fu¨r die thermodynamisch stabile hexagonale Struktur ergibt sich aus dem Volumen
der Einheitszelle von 640.5 A˚3 bei 300K (aus [75]) und der Masse der Atome in der
Einheitszelle von 2479, 51 amu eine Dichte
ρhex−xrd = 3,87 amu/ A˚
3 = 6,43 g/cm3.
Diese ist etwas gro¨ßer als die mittels der XRRMessung bestimmte Dichte der Schich-
ten von 6,33 g/cm3.
Der Dichtekontrast zwischen der amorphen und der kochsalzartigen Phase ko¨nnte
durch die Clausius-Mosotti-Relation
e˜− 1
e˜+ 2
=
1
3e0
nAα˜, (3.1)
die A¨nderung der dielektrischen Funktion e˜ durch die A¨nderung der Dichte der
Atome nA, bei konstanter Polarisierbarkeit α˜ dieser, beschreiben. Allerdings zeigt
sich, dass die Dichtea¨nderung nicht ausreicht um die beobachtete A¨nderung der op-
tischen Eigenschaften zu erkla¨ren. Umstellen der Clausius-Mosotti Gleichung ergibt:
e˜NaCl − 1
e˜NaCl + 2
=
e˜amo − 1
e˜amo + 2
ρNaCl
ρamo
(3.2)
e˜NaCl =
ρamo e˜amo + 2ρamo + 2ρNaCl e˜amo − 2ρNaCl
ρamo e˜amo + 2ρamo + ρNaCl e˜amo − ρNaCl . (3.3)
Einsetzen der Werte ρNaCl=6,22 g/cm
3, ρamo=6.90 g/cm3 und e˜amo = 20 (bei etwa
0,8 eV) ergibt einen Erwartungswert von e˜NaCl = 26, 9. Dieser liegt noch deutlich
unter dem beobachtetem e˜NaCl = 42. Dadurch wird deutlich das neben der Dich-
tea¨nderung auch die Polarisierbarkeit der Atome a¨ndern muss. Somit liegt der Ver-
dacht nahe, dass sich auch die Nahordnung a¨ndert. Hierzu werden im u¨berna¨chsten
Abschnitt weitere Untersuchungen folgen. Zuna¨chst wird aber die ebenfalls wichtige
Kinetik der Phasentransformation untersucht.
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3.2.4 Kinetik des Phasenwechsels
Neben den unterschiedlichen Eigenschaften der amorphen und kristallinen Phasen
von Phasenwechsellegierungen ist die Geschwindigkeit der Transformation von der
einen Phase in die andere der zweite entscheidende Parameter fu¨r eine ’gute’ Pha-
senwechsellegierung. Bei der Transformation unterscheidet man nicht nur zwischen
dem U¨bergang kristallin-amorph und amorph-kristallin sondern unterteilt letzteren
Fall noch in die erstmalige und die so genannte Re-Kristallisation. In [40, 88] wur-
den hierzu bereits einige Untersuchungen unternommen, die aber unter der Qualita¨t
der damals zur Verfu¨gung stehenden Proben litten. Aus diesemGrundwurden diese
in [5] an hochwertigeren gesputterten Proben detaillierter durchgefu¨hrt.
Amorphisation/Rekristallisation
Die durch Sputtern aufgebrachten du¨nnen GeSb2Te4 Schichten sind nach der Her-
stellung amorph. Das Aufheizen kleiner Bereiche (Bits) des Films durch Laserpulse
fu¨hrt zur sogenannten ’Ersten Kristallisation‘. Die minimale Zeit, die zur Kristallisa-
tion einer frisch hergestellten Schicht beno¨tigt, wird unterscheidet sich dabei signi-
fikant von der Zeit die zur Kristallisation Laser-Amorphisierter Schichten beno¨tigt
wird [40, 89]. In Abbildung 3.20 ist ein PTE-Diagramm zur ersten Kristallisation ei-
ner GeSb2Te4 Schicht gezeigt. Direkt zu erkennen sind die drei unterschiedlichen
Bereiche, in denen (I) keine A¨nderung auftritt, (II) die Schicht kristallisiert (d.h. die
Reflektivita¨t zunimmt) und (III) der Bereich in dem die Schicht durch den Laserpuls
zersto¨rt wurde und die Reflektivita¨t abnimmt3. Fu¨r eine Reflektivita¨tsa¨nderung von
24% wird hier eine minimale Bestrahlungsdauer von 200 ns beno¨tigt, wa¨hrend nach
700 ns die Sa¨ttigung der Reflektivita¨tsa¨nderung mit etwa 30% erreicht wird.
Kristallisiert man die GeSb2Te4 Schicht unter Argon-Atmospha¨re in einem Ofen
bei etwa 160 ◦C, so la¨ßt sich mittels eines PTE-Diagramms die minimale Amorphi-
sationszeit ermitteln. In 3.21 sind die Reflektivita¨tsa¨nderungen ∆R/R durch Laser-
pulse einer solchen Schicht aufgetragen. Bei ausreichend hoher Leistung kann der
Laserstrahl die Schicht lokal aufschmelzen und die anschließende schnelle Ku¨hlung
3Der Bereich (III) ist nicht eindeutig durch das Abnehmen der Reflektivita¨t gekennzeichnet,
tatsa¨chlich kann die Bildung kristalliner Ra¨nder um die durch den Laser entstandenen Lo¨cher
zu einer geringen Steigerung der Reflektivita¨t fu¨hren
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Abbildung 3.20: Kristallisation einer GeSb2Te4-Schicht nach der Deposition: Deutlich
zu erkennen ist der Bereich in dem die eingekoppelte Energie / Zeit
nicht fu¨r eine Phasenumwandlung gereicht hat (I), der Bereich in
dem die Probe kristallisiert ist (II), und der Bereich in dem durch
die hohe eingekoppelte Energie die Schicht abgetragen wurde (III).
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Abbildung 3.21: Amorphisierung von GeSb2Te4: Zu erkennen sind drei Bereiche, (I)
ohne A¨nderung, (II) Amorphisierung und (III) Ablation der Schicht
durch das Substrat u¨berfu¨hrt die unterku¨hlte Schmelze in den glasartigen amorphen
Zustand. Im PTE-Diagramm ist dieser an der verminderten Reflektivita¨t zu erken-
nen. Bei sehr hohen eingekoppelten Leistungen kann die Schicht auch hier abgetra-
gen werden, die entsprechende Reflektivita¨t der Lo¨cher (bzw. des Glassubstrats) ist
geringer als die der amorphen Bereiche und in Abb 3.21 im Bereich (III) zu erkennen.
Der Bereich (I) kennzeichnet wieder die Region ohne A¨nderung, wa¨hrend Bereich (II)
die interessante Region der Amorphisation umfasst. Leider la¨sst sich aus Abbildung
3.21 nicht die minimal zur Amorphisation beno¨tigte Zeit bestimmen, hier stellt die
zur Verfu¨gung stehende Leistung des Laser (genauer: des Pulsgenerators) ein Limit
da. Bei einer entsprechend ho¨heren Leistung ließe sich schneller die spezifische und
latente Wa¨rme zufu¨hren, um die Probe zu schmelzen, da die Geschwindigkeit der
’Amorphisation’ durch die erreichte Heizrate beschra¨nkt ist. Somit la¨sst sich an die-
ser Stelle lediglich festhalten, dass Amorphisation mit Laserpulsen ku¨rzer als 25 ns
mo¨glich ist.
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Abbildung 3.22: Rekristallisation von GeSb2Te4. Aufgetragen ist der Effekt des
zweiten (kristallisierenden) Pulses. Die Vorpuls-Parameter betrugen
32,9mW und 31ns, was zu einer Abnahme der Reflektivita¨t von
durchschnittlich 13% fu¨hrte.
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Die Kenntnis des Amorphisationsverhaltens la¨sst sich nutzen, um den Rekristalli-
sationsmechanismus der GeSb2Te4 Legierung zu kla¨ren [51]. Wie in [40,90] beschrie-
ben, la¨sst sich der Rekristallisationsmechanismus, der Wachstums- oder Nukleations
dominiert ist, durch eine Serie verschiedener PTE-Diagramme aufkla¨ren. Bei wachs-
tumsdominierter Rekristallisation ha¨ngt die minimale Zeit ein amorphes Bit zu kri-
stallisieren von dem Durchmesser des Bits ab, da die Kristallisation durch Wachs-
tum der Kristallite vom Rand her stattfindet. Bei nukleationsdominierter Rekristal-
lisation kristallisieren Keime im Volumen des amorphen Bits, daher wird hier keine
Abha¨ngigkeit der Kristallisationsdauer vom Durchmesser des Bits erwartet [40]. Zu
diesem Zweck wurden Rekristallisationsexperimente an amorphen Bits unterschied-
lichen Durchmessers durchgefu¨hrt. Die amorphen Bits befanden sich dabei in einer
im Ofen kristallisierten Schicht (Details des Experiments finden sich in [5]). Abbil-
dung 3.23 zeigt vier verschiedene PTE Diagramme, bei denen der Durchmesser der
amorphen Bits etwa 0,62 µm, 0,7 µm, 0,77 µm und 0,9 µm (a-d) betrug. Die aus die-
sen Diagrammen entnommeneMinimaldauer zur Kristallisation eines Bits weist den
in Abbildung 3.24 gezeigten Verlauf auf. Die minimale Kristallisationsdauer ha¨ngt
nicht vom Durchmesser des amorphen Bits ab, d.h. GeSb2Te4 rekristallisiert nuklea-
tionsdominiert innerhalb von etwa 5ns.
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(a) Vorpuls 20 ns,Bitdurchmesser etwa 0,62 µm
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(b) Vorpuls 25 ns, Bitdurchmesser etwa 0,7 µm
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(c) Vorpuls 30 ns, Bitdurchmesser etwa 0,77 µm
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(d) Vorpuls 35 ns, Bitdurchmesser etwa 0,9 µm
Abbildung 3.23: PTEDiagramme zumRekristallisationsmechanismus vonGeSb2Te4.
Aufgetragen ist der sogenannte Lo¨scherfolg, d. h. der Anteil der Re-
flexionsa¨nderung durch den Vorpuls (Amorphisierung), der durch
den Hauptpuls (Rekristallisation) wieder zuru¨ckgeschaltet werden
konnte. Leistung des Vorpulses: 32,9mW
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Abbildung 3.24: Rekristallisationsmechanismus von GeSb2Te4. Aufgetragen ist die
beno¨tigte Zeit die Reflektivita¨tsa¨nderung durch den Vorpuls um 67
% zu a¨ndern. Die Leistung des Vorpulses betrug 32.9mW, wa¨hrend
die Pulsdauer variabel war, um die unterschiedlichen Durchmesser
zu realisieren.(Adaptiert aus [5])
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3.2.5 Struktur der kristallinen und amorphen Phase
In den vorangegangenen Abschnitten wurden die makroskopischen Unterschiede
und Eigenschaften der unterschiedlichen Phasen von GeSb2Te4 aufgezeigt. Dabei
sind die enormen Differenzen in den Eigenschaften nur in einer lokalen Umordnung
der Atome begru¨ndet. Gleichzeitig wurde deutlich das die Transformation von ei-
ner in die andere Phase innnerhalb einiger Nanosekunden mo¨glich ist. Der Schlu¨ssel
zur Kombination dieser Eigenschaften ist die unterschiedliche Nahordnung der Ato-
me in beiden Phasen. Von daher liegt ein großes Interesse bei der Erforschung von
Phasenwechsellegierungen in der Untersuchung der lokalen Anordnung der Atome.
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Ro¨ntgendiffraktion
Durch Ro¨ntgendiffraktion (XRD: x-ray diffraction) la¨sst sich einfach die Geometrie
der Einheitszelle einer periodischen Struktur bestimmen. Durch eine weitere genaue-
re Analyse des Diffraktogramms ( z. B. durch Rietveldanalyse) besteht zusa¨tzlich die
Mo¨glichkeit genauere Aussagen u¨ber die Anordnung der Atome innerhalb der Ein-
heitszelle zu machen.
Dabei wird fu¨r eine angenommene Struktur ein Diffraktogramm berechnet (ein-
schließlich der Gera¨te Parameter) und mit dem aufgenommenen Diffraktogramm
verglichen. Die Position der Atome in der angenommen Struktur wird so variiert bis
die Abweichung zwischen dem theoretischen Diffraktogrammund dem gemessenen
minimal wird.
Abbildung 3.25 zeigt eine XRD Messung einer gesputterten GeSb2Te4 Probe (obe-
re Abbildung). Das Fehlen jeglicher scharfer Reflexe zeigt, dass die Probe nach der
Deposition amorph ist. Aus demDiffraktogramm la¨ßt sich nach [91] der Strukturfak-
tor S(Q) der amorphen Probe bestimmen. Fu¨r die verwendete Messgeometrie muss
ein Untergrundspektrum Ib(Q) abgezogen werden und gegebenfalls das nicht kon-
stantes Streuvolumen der Probe beru¨cksichtigt werden (V(Q)). Anschließend wird
es bzgl. des winkelabha¨ngigen mittleren Streufaktors ( f (Q) = fGe(Q) + 2 fSb(Q) +
4 fTe(Q)), und bzgl. der Polarisation durch die Probe und den Reflektor Lpol(Q)4 kor-
rigiert:
S(Q) =
I(Q)− Ib(Q)
N · f (Q)2 ·
V0
V(Q)
· 1
Lpol(Q)
(3.4)
(der Faktor N ist eine Normierungskonstante).
Nachdem die Probe bei 150 ◦C angelassen wurde sind im Ro¨ntgendiffraktogramm
deutlich scharfe Strukturreflexe zu erkennen. Aus der Existenz des schwachen
(1 1 1)Reflexes sowie der sta¨rkeren geradzahligen Reflexe la¨sst sich leicht auf die
Kochsalzstruktur schließen. Alle vorhandenen Peaks lassen sich entsprechend der
Raumgruppe 225 zuordnen. Bei Betrachtung der Intensita¨ten fa¨llt allerdings auf, dass
der (1 1 1) Reflex eine geringere Intensita¨t als erwartet aufweist. Bei dieser Messung
ist es entscheidend, dass sie an einer Pulverprobe entstanden ist, da die Textur kristal-
liner Filmproben Ru¨ckschlu¨sse von den Peak-Intensita¨ten auf die Struktur erheblich
erschwert, bzw. ohne zusa¨tzliche unabha¨ngige Messungen zur Texturbestimmung,
4Lorentz Polarisations Faktor Lpol(Q) = (1+ cos2 2α cos2 2θ)/(1+ cos22α)
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Abbildung 3.25: Ro¨ntgendiffraktion eines amorphen und eines bei 150 ◦C angelas-
senen GeSb2Te4 Films in der Bragg-Brentano Geometrie aufgenom-
men. Die amorphe Probe zeigt keinerlei Kristallgitterreflexe, die erst
nach dem Anlassen und somit dem Kristallisieren der Schicht auf-
treten.
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Abbildung 3.26: Der nach Gleichung 3.4 berechnete Strukturfaktor von amorphem
GeSb2Te4.
unmo¨glich macht. Da sich aufgrund des Phasenproblems aus dem Diffraktogramm
nicht eindeutig bzw. direkt auf die exakte Anordnung der Atome innerhalb der Ein-
heitszelle schließen la¨sst, werden im folgenden verschiedene Atom-Konfigurationen
verglichen. Matsunaga et al. [75] nehmen eine NaCl Struktur an, bei der die Tellur-
Atome auf den Cl-Pla¨tzen und Ge und Sb auf den Na-Pla¨tzen sitzen. Dabei bleibt
auf dem Na Untergitter ein Platz unbesetzt, der ebenso wie die Sb und Ge Atome als
statistisch besetzt auf demUntergitter angenommen wird. Zusa¨tzlich nehmen sie an,
dass der B-Faktor5 des Ge-Sb Untergitters bei 3, 2 A˚2 liegt, was sehr hoch erscheint.
Durch Rietveld-Analyse des im Institut aufgenommenen Pulverdiffraktogramms
wurde versucht ein ada¨quateres Modell der Kristallstruktur zu finden. Dabei wur-
de angenommen, dass sich die Atome von ihren NaCl-Gitterpla¨tzen weg bewegen
ko¨nnen. Da die Gitterpla¨tze in der NaCl-Struktur allerdings Pla¨tze hoher Symme-
trie sind, fu¨hrt ein verlassen dieser zu einer Vielzahl zu besetzender Positionen, um
die Symmetrie der Raumgruppe zu erhalten. Die Symmetrieoperationen der Raum-
gruppe 225 bzw. FM3M bedingen eine Multiplizita¨t von 4 · 24 · 3 = 192 fu¨r eine
nicht-Symmetrie Position. Die einzelnen Faktoren ergeben sich direkt aus der No-
5der B-Faktor beschreibt den effektiven Durchmesser der Elektronenverteilung eines Atoms, der
durch statistische oder thermische Unordnung vergro¨ßert sein kann (der Debye-Waller Faktor ist
in dieser Gro¨ße enthalten).
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Abbildung 3.27: Vergleich zweier XRD Messungen an einem du¨nnen GeSb2Te4 Film
(oben) und einer Pulverprobe (unten).
tation FM3M: Das fla¨chenzentrierte Gitter F bedingt 4 Translationssymetrische Posi-
tionen, die Kombination der 3-za¨hligen Rotationsinversionssymmetrieachse 3mit ei-
ner nicht senkrecht zur Drehachse stehenden Spiegelebene M ergibt zwei zusa¨tzlich
Spiegelebenen. Zusammenmit der senkrecht zur Drehachse stehenden Spiegelebene
ergeben sich insgesamt vier Spiegelebenen, die jeweils mit einem Faktor 2 beitragen.
Die Drehachse selbst tra¨gt schließlich den Faktor 3 zur Multiplizita¨t bei.
Fu¨r Positionen auf der Drehachse bzw. den Spiegelebenen, oder solche die durch
die Symmetrieoperationen wieder auf sich selbst projiziert werden ergeben sich ent-
sprechend niedrigere Multiplizita¨ten.
In Abbildung ist dies kurz fu¨r GeSb2Te4 gezeigt. Aus der NaCl Konfiguration in
der linken Abbildung heraus entsteht durch Verschiebung des Ge Atoms in Richtung
der Raumdiagonalen eine Vervierfachung der Ge-Positionen in der rechten Abbil-
dung. Eine zusa¨tzliche Verschiebung abweichend von der Richtung der Raumdiago-
nalen wu¨rde einen weiteren Faktor 3 bedingen.
Bei der Rietveld-Analyse durch die Fullprof Software [92] ist dies zu beachten.
Die Software erha¨lt zwar die Sto¨chiometrie, d. h. besetzt die zahlreichen Positionen
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Abbildung 3.28: Kugelmodell der Kochsalzstruktur des GeSb2Te4. Beha¨lt man die
Symmetrie der Raumgruppe 225 bei, fu¨hrt ein Verlassen der hoch-
symetrischen Positionen zu einer Vervielfachung der Atome in der
Einheitszelle (hier gezeigt fu¨r eine Verschiebung des Germaniums
entlang der (1 1 1) Richtung).
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lediglich statistisch, allerdings kommt dadurch eine kleine Abweichung von einer
Symmetriepositionen einem ’Verschmieren‘des Atoms gleich. Dieser Effekt gleicht
dem des Vergro¨ßern des B-Faktors.
Um somit sinnvoll die Position der Atome in der Elementarzelle zu bestimmen,
ist es notwendig die Symmetrie zu reduzieren und mit der Annahme der Raum-
gruppe P1 zu starten. Fixiert man in dieser die Position der Tellur-Atome bleiben
die Positionen der Antimon und Germanium Atome als freie Parameter. Da sich die-
se statistisch auf je vier Positionen verteilen sollten bleiben noch 2 · 4 · 3 = 24 freie
Parameter fu¨r die mo¨glichen Translationen dieser Atome. Die Position der Atome
in der Einheitszelle bestimmt die Intensita¨t der Reflexe im Beugungsdiagramm, ihre
Position ist durch die Gro¨ße der Einheitszelle bestimmt. Da im Diffraktogramm der
Pulverprobe allerdings lediglich acht Reflexe oberhalb des Rauschlevels liegen, sind
die Atompositionen durch das Spektrum unterbestimmt. Durch die Reflexpositionen
la¨sst sich allerdings die Gitterkonstante exakt zu 6,043 A˚ bestimmen.
UV Fotoelektronen Spektroskopie
Wie in Abschnitt 3.2.2 beschrieben, ist der U¨bergang von der amorphen in die
kristalline Phase begleitet von einer starken A¨nderung der optischen Eigenschaf-
ten im sichtbaren Wellenla¨ngenbereich. Wie dort beschrieben ist la¨sst sich dies
zuru¨ckfu¨hren auf eine gea¨nderte kombinierte Zustandsdichte, die im wesentlichen
auf einer kleineren Bandlu¨cke beruht. Die genaue Struktur der Zustandsdichte der
Valenzelektronen konnten die optischen Messungen allerdings nicht liefern. Zur
Bestimmung dieser wurden UPS (UV Photo-Electron Spectroscopy) Messungen an
amorphen und kristallinen Proben durchgefu¨hrt. Dabei zeigt sich, dass nicht nur der
Abstand des Valenzbandes zum Ferminiveau kleiner wird, auch der Verlauf der Zu-
standsdichte zeigt deutliche Unterschiede.
Die Pra¨paration von Schichten fu¨r UPS Messungen stellt eine besondere Heraus-
forderung dar. Um eine Aufladung der Probe bei der spa¨teren Messung zu vermei-
den, mu¨ssen die Schichten auf einem leitfa¨higen Substrat, in diesem Fall ein ITO-
beschichtetes Glassubstrat, abgeschieden werden. Da die fu¨r die Messung wichtigen,
nicht im Volumen des Festko¨rpers gestreuten, Elektronen aus den obersten Atomla-
gen der Probe stammen, stellen die Messungen ein sehr oberfla¨chensensitives Ver-
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fahren dar. Wie im folgenden Abschnitt u¨ber die gleichzeitig durchgefu¨hrten XPS-
Messungen erla¨utert wird, stellte hier die in situDeposition der Schichten die einzige
sinnvolle Pra¨parationsmethode dar.
Abbildung 3.29 zeigt den Vergleich der UPS Spektren einer frisch deponierten
Schicht mit einer bei 160 ◦C angelassenen Schicht. Deutlich zu erkennen sind die un-
terschiedlichen Absta¨nde der Valenzbandkante vom, nach Gleichung 2.41 bestimm-
ten, Ferminiveau rechts im Diagramm. Zusa¨tzlich dazu ist auch die Steigung im
Valenzband der amorphen Schicht wesentlich flacher als in der kristallinen Probe.
Beide Beobachtungen lassen sich auf die Zustandsdichte vom GeSb2Te4 u¨bertragen:
Im amorphen Zustand liegt das Valenzband weiter unterhalb der Fermienergie als
im kristallinen Fall. Gleichzeitig wird die Zustandsdichte auch eine geringere Stei-
gung aufweisen. Beide Beobachtungen liefern eine Begru¨ndung fu¨r die bereits bei
den optischen Untersuchungen festgestellten Unterschiede. In der amorphen Phase
betra¨gt der Abstand Valenzbandkante Ferminiveau etwa 0,35 eV, wa¨hrend er in der
kristallinen Phase auf 0,15 eV abfa¨llt. Verglichen mit den optischen Bandlu¨cken von
0,6 eV in der amorphen und 0,4 eV in der kristallinen Phase la¨sst sich der Verlauf der
Zustandsdichte wie in Abbildung 3.30 gezeigt darstellen.
Schwieriger ist der Vergleich der Steigung der Absorption mit der Steigung der
Zustandsdichte. Da bei den optischen Messung die Anregung ins Leitungsband ge-
messen wird, ist hier zusa¨tzlich nicht nur der Verlauf der Zustandsdichte im Lei-
tungsband, sondern auch das unterschiedliche U¨bergangsmatrixelement (siehe Ka-
pitel 2.4.2) zu beachten. Dadurch ist der Verlauf der Zustandsdichte des Leitungs-
bandes in Abb. 3.30 recht spekulativ.
Gleichzeitig werden durch diese Verkleinerung der Bandlu¨cke bei der Kristallisa-
tion auch die elektrischen Eigenschaften vera¨ndert. Wie in Abschnitt 2.1 erla¨utert,
bedingt bei normalem Bandtransport eine A¨nderung der Bandlu¨cke um 0,2 eV einen
Unterschied von 3 Gro¨ßenordnungen in der Konzentration thermisch angeregter in-
trinsischer freier Ladungstra¨ger bei Raumtemperatur.
Die Ursache des fu¨r Phasenwechselmedien entscheidenden Kontrastes der opti-
schen und elektrischen Eigenschaften begru¨ndet sich somit in der stark vera¨nderten
Zustandsdichte des Valenzbandes.
Der Grund fu¨r diese große Differenz liegt ohne Zweifel in der unterschiedlichen
Struktur der beiden Phasen. In [15] wird zwar die Anordnung der Atome in den
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Abbildung 3.29: Im direkten Vergleich der UPS Messungen an kristallinem (NaCl)
und amorphem GeSb2Te4 erkennt man den gro¨ßeren Abstand des
Valenzbandes vom Ferminiveau in der amorphen Phase (im Spek-
trum rechts). Gleichzeitig ist der Anteil der Sekunda¨relektronen in
der amorphen Phase deutlich gro¨ßer als in der kristallinen.
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Abbildung 3.30: Schematischer Verlauf der Zustandsdichte in GeSb2Te4. Aus der
Kombination der optischen Messungen und der UPS Spektren las-
sen sich die unterschiedlichen Absta¨nde des Valenz- und Leitungs-
bandes vom Ferminiveau bestimmen.
beiden Phasen erla¨utert, wie sich dies aber auf die Bindungen der Atome und somit
auf die Bandstruktur auswirkt ko¨nnen EXAFS Daten nicht erkla¨ren. Hierzu stellen
XPS Messungen das Mittel der Wahl dar.
Ro¨ntgen-Fotoelektronen Spektroskopie
Die Ro¨ntgen-Fotoelektronen Spektroskopie bietet eine Mo¨glichkeit die Nahordnung
der Atome in einer amorphen Legierung zu untersuchen. Wie bei EXAFSMessungen
la¨sst sich hier die Nahordnung Element-sensitiv auflo¨sen, im Gegensatz zu EXAFS-
Messungen wird allerdings nicht der Abstand zu den Nachbaratomen, sondern die
chemische Nahordnung des jeweiligen Elements gemessen (siehe auch Abschnitt
2.4.4).
Aus dem Vergleich mit Literaturdaten lassen sich so Aussagen u¨ber die Bindungs-
verha¨ltnisse im Festko¨rper machen. Gleichzeitig ist die Struktur der kristallinen Pha-
se aus Ro¨ntgenmessungen bekannt und somit ko¨nnen die XPS Messungen an die-
ser als eine weitere Referenz dienen. Zu diesem Zweck wurden mittels der in Ab-
schnitt 2.5.1 beschriebenen Sputteranlage GeSb2Te4 Schichten auf mit ITO beschich-
teten Glassubstraten abgeschieden. Die leitfa¨hige ITO Beschichtung dient zur Ver-
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meidung der elektrischen Aufladung der Probe bei der spa¨teren Messung. Zum
Transfer der Proben zum XPS Aufbau in Darmstadt wurden diese kurz aus dem Va-
kuum der Sputterkammer entfernt und anschließend in eine Vakuumtransportbox
gegeben. In Darmstadt wurden die Proben aus der Transportbox genommen und in
die dortige Vakuumkammer eingebaut.
Die an den Proben aufgenommenen XPS Messungen sind in Abbildung 3.31 ge-
zeigt. Deutlich zu erkennen ist die starke Verschiebung der kernnahen Energienive-
aus von Germanium, Antimon und Tellur zu ho¨heren Bindungsenergien. Dies deutet
auf eine geringere Elektronendichte bei den jeweiligen Kernen hin, also einer chemi-
schen Oxidation der Elemente. Der Vergleich mit den in Tabelle 3.1 aufgefu¨hrten
Daten legt die Vermutung nah, dass sich die Oxide der Elemente gebildet haben.
Die Germanium 3d Linie des GeO2 bei 31,7 eV [93] ist nicht direkt erkennbar, da
sie mit der Sb4d bei 32,2 eV Linie u¨berlappt. Um die Struktur der nicht oxidierten
Schicht zu untersuchen, wurde durch Beschuss mit Argon die oberste Schicht der
Probe abgetragen. Im zeitlichen Verlauf der XPS Spektren ist deutlich das Verschwin-
den der Oxidlinien mit zunehmendemArgon Beschuss zu erkennen. Die resultieren-
den Spektren der amorphen und kristallinen Probe weisen nur noch geringe Unter-
schiede auf, insbesondere die Spektren der kristallinen Probe weisen Anzeichen einer
amorphen Struktur auf. Dies wird besonders an dem Ge3d Peak (bei etwa 29,5 eV)
deutlich: in kristallinen Materialien ist hier die Aufspaltung in das 3d5/2 und das
3d3/2 niveau sichtbar. Durch die Verbreiterung der beiden Niveaus in der amor-
phen Struktur lassen sie sich hier nicht mehr trennen. Durch den Argon Beschuss
wurde wahrscheinlich die Oberfla¨che der vormals kristallinen Struktur in eine der
amorphen a¨hnliche Struktur umgewandelt. Um dies nachzuweisen und belastbare
XPS Daten zu erhalten, wurde eine weitere Probenserie angefertigt. Zur Vermeidung
einer mo¨glichen Oxidation wurden die Proben in situ hergestellt. Ohne das Vakuum
zu brechen, wurden einige der Proben auf 150 ◦C angelassen und XPS Messungen
an allen Proben durchgefu¨hrt. Wie erwartet waren keine Anzeichen einer Oxidation
mehr zu erkennen.
Beginnend mit der Messung der amorphen Probe in Abbildung 3.32 sind deutlich
die unterschiedlichen Bindungsenergien der kernnahen Elektronen zu erkennen. Da
diese nur geringfu¨gig durch die umgebenden Atome beeinflusst werden, lassen sie
sich leicht den unterschiedlichen Elementen zuordnen. Gleichzeitig ist der Einfluss
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Abbildung 3.31: Die XPS Messungen an nicht in situ deponierten Schichten zeigen
deutlich eine Oxidation der amorphen und kristallinen Probe (un-
terste Kurve). Durch Beschuss mit Argon (10 - 210 s) wird die Oxid-
schicht sukzessiv abgetragen.
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Abbildung 3.32: Im Vergleich der XPS Spektren der kernnahen Elektronen von amor-
phem und kristallinem GeSb2Te4 sind deutlich Verschiebungen der
Bindungsenergien zu erkennen. Allerdings verschieben sich die Bin-
dungsenergien der Elektronen von Germanium und Tellur dabei
wesentlich sta¨rker als die der Antimonelektronen. Die Ursachen
dafu¨r ko¨nnen sowohl chemische Verschiebungen, eine Verschie-
bung des Ferminiveaus oder auch Abschirmung des entstehenden
Loches durch freie Elektronen sein. Die senkrechten Linien entspre-
chen Literaturwerten der reinen Elemente (nach [94]).
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Abbildung 3.33: Die Augeremissionen im XPS Spektrum (auftragen ist die Inten-
sita¨t der Elekronenemission als Funktion der Bindungsenergie). Die
senkrechten Linien entsprechen Literaturwerten der reinen Elemen-
te fu¨r die die SbMNN, TeMNN und die GeLMM Emission(nach
[94]).
104
3.2 GeSb2Te4
Tabelle 3.1: Bindungsenergien der kernnahen Elektronen in reinem Ge, Sb und Te
sowie in einigen Verbindungen der Elemente.
Struktur Quelle Te4d5/2 Te3d5/2 Sb4d5/2 Sb3d5/2 Ge2p Ge3d
[ eV ] [ eV ] [ eV ] [ eV ] [ eV ] [ eV ]
Ge [95] 29,3
GeTe [96] 40,2 572,7 30
GeSe GeS (R3m) [97] 31,7
GeO2 [93] 31,7
Te [98] 40,44 572,94
SnTe NaCl [96] 572,3
PbTe NaCl [96] 572
CdTe ZnS [99] 572,7
TeO2 [100] 43,4 576,1
Sb [101] 32,07 528,13
Sb [102] 32,2 528,2
AlSb [103] 528,6
Sb2O3 [104] 530
SbF3 [103] 531,7
GeSb2Te4 amorph 40,15 572,63 32,59 528,73 1218,18 30,2
GeSb2Te4 NaCl 40,01 572,5 32,62 528,76 1217,9 29,8
der benachbarten Atome noch ausreichend groß, um aus der geringen Verschiebung
der Bindungsenergien Ru¨ckschlu¨sse auf die lokale Umgebung der Atome zu ziehen.
Da die gemessene Bindungsenergie der Elektronen nicht nur durch chemische Ver-
schiebungen beeinflußt wird, sondern auch durch eine mo¨gliche Vera¨nderung der
Abschirmung des entstehenden Loches, mu¨ssen diese beiden Effekte getrennt wer-
den. Beide Effekte lassen sich nach Egelhoff [32], bei gleichzeitiger Betrachtung der
gemessenen Bindungsenergien sowie der kinetischen Energie der Augerelektronen,
trennen. Egelhoff betrachtet dazu die Beitra¨ge der Anfangs- und Endzusta¨nde zur
gemessenen A¨nderung der Bindungsenergie ∆EB, sowie zur A¨nderung der kineti-
schen Energie der Augerelektronen ∆EK. Die gemessene A¨nderung der Bindungs-
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Tabelle 3.2: Augeremissionen im Ro¨ntgenphotoelektronenspektrum von amorphem
und kristallinemGeSb2Te4. Die Energien entsprechen denWerten im Bin-
dungsenergiespektrum, d. h. kleinere Werte entsprechen gro¨ßeren kineti-
schen Energien der Elektronen.
TeMNN GeLMM SbMNN
Struktur [ eV ] [ eV ] [ eV ]
amorph 994,95 342,1 1023,15
NaCl 994,5 341,4 1022,92
energie ergibt sich durch eine A¨nderung des Energieeigenwerts ∆e des Elektrons
sowie durch eine vera¨nderte Abschirmung des entstandenen Lochzustands (Gl.:3.5).
Nimmt man an, dass die Abschirmung quadratisch mit der Ladung steigt (klassische
elektrostatische Abschirmung einer Punktladung im Dielektrikum) la¨ßt sich die Ver-
schiebung der Augerenergien bestimmen. Da bei der Augeremission der Anfangs-
zustand einfach und der Endzustand zweifach positiv geladen ist, tra¨gt die Abschir-
mung hier mit einem Faktor 3 (22 − 1) bei (Gl.:3.6). Vergleicht man die A¨nderungen
beider Beitra¨ge unter der Annahme, dass sich die Energieniveaus ei aller kernnahen
Elektronen gleich verschieben (Gl.:3.7),
∆EB(i) = −∆ei − ∆ERea(i) (3.5)
∆EK(jkl) = ∆ej + 3∆ERea(j) (3.6)
(∆ej = ∆ei) (3.7)
so ergibt sich fu¨r die A¨nderung des Energieeigenwerte der kernnahen Elektronen:
∆ei = −32∆EB(i)−
1
2
∆EK(jkl). (3.8)
Gegenu¨ber den reinen Elementen lassen sich somit die in Tabelle 3.3 aufgelisteten
Verschiebungen feststellen6.
Die 0,12 eV des Antimons deuten dabei auf einen geringeren Abstand der kernna-
hen Niveaus zum Ferminiveau hin (ho¨herer Energieeigenwert, daher kleinerer Ab-
stand zum Ferminiveau und kleinere Bindungsenergie der Elektronen). Dies kann
6Die Werte werden beeinflußt durch den angenommenen Wert der Austrittsarbeit des Detektors.
Betrachtet man die Differenz der Anfangszusta¨nde der GeSb2Te4 fa¨llt dieser Effekt weg, da sich
die Austrittsarbeit in der kurzen Zeit zwischen den beiden Messungen nicht gea¨ndert hat.
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Tabelle 3.3: Die Verschiebung der Anfangszusta¨nde der kernnahen Elektronen in
amorphem und kristallinem GeSb2Te4 gegenu¨ber den reinen Elementen.
Die Werte fu¨r die amorphe bzw. kristalline Phase werden stark durch die
Streuung in den Literaturwerten beeinflusst. Die Differenz ∆ekris - ∆eamo
ist sehr genau, da sie unabha¨ngig von eben diesen ist. Die Werte zeigen,
dass die kernnahen Sb-Elektronen in amorphen GeSb2Te4 sta¨rker gebun-
den sind als in kristallinem, was auf eine geringe Oxidation des Anti-
mons hindeutet.
Te Sb Ge
[ eV ] [ eV ] [ eV ]
∆eamorph -0,15 0,12 0,37
∆ekristallin -0,12 0,33 0,3
∆ekris - ∆eamo 0,03 0,21 -0,07
durch eine Verschiebung des Ferminiveaus, oder durch eine lokale Verschiebung der
Ladung entstehen. Durch die zusa¨tzliche Ladung in der Na¨he des Atomkerns wird
das Potential des Kerns abgeschirmt und die Bindungsenergie der Elektronen im
Vergleich zum reinen Antimon geringer. Vergleicht man diese Daten der amorphen
mit denen der kristallinen Probe, lassen sich einige interessante Details entdecken:
Der deutliche gro¨ßere Anteil der Verschiebungen der gemessenen Bindungsener-
gien in der kristallinen Phase wird durch die sta¨rkere Abschirmung verursacht, al-
so durch zusa¨tzliche freie Ladungstra¨ger. Durch diese werden die entstehenden Io-
nen in der kristallinen Phase sta¨rker abgeschirmt als in der amorphen. Gleichzeitig
zeigt die A¨nderung der Anfangszusta¨nde an, dass sich bei der Kristallisation die La-
dungsverteilung um die einzelnen Atome vera¨ndert. Vernachla¨ssigt man eine Ver-
schiebung des Ferminiveaus, so wird Antimon bei der Kristallisation leicht oxidiert
wa¨hrend Germanium etwas reduziert wird. Beim Tellur scheint kein Ladungstrans-
fer stattzufinden7.
7 Eine zusa¨tzliche Beru¨cksichtung der Verschiebung des Ferminiveaus bei der Kristallisation in
Richtung der Valenzbandkante um 0,2 eV, wie in den UPS Messungen angedeutet, wu¨rde bedeu-
ten, dass bei Antimon kein Ladungstransfer stattfa¨nde, wa¨hrend Tellur leicht und Germanium
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Verglichen mit Messungen zur Bestimmung der ra¨umlichen Nahordnung der Ato-
me lassen sich diese Ergebnisse interpretieren. Kolobov et al. haben in [65] beschrie-
ben wie sich bei der Kristallisation die Koordination des Germaniums von einer te-
traedrischen zu einer verzerrt kubischen a¨ndert. Wa¨hrend also in der amorphen Pha-
se ein sp3 Hybridorbital vorliegen wird, erfolgt die Bindung in der kristallinen Phase
u¨ber die p-Orbitale [106]. Welnic et al. haben darauf aufbauend die Bandstruktur ei-
ner der amorphen vermutlich sehr a¨hnlichen kristallinen Struktur, die Spinellstruk-
tur, berechnet. Sie vergleichen unter anderem die Zustandsdichten in der kristallinen
und pseudo-amorphen (spinell) Phase. Dabei finden sie eine sta¨rkere Lokalisierung
der s und p Elektronen des Antimons in der kristallinen Phase. Gleichzeitig zeigt die
Berechnung eine geringere Lokalisierung der Ladungstra¨ger beim Germanium. Da
sie schließlich auch im Vergleich der theoretisch berechneten Zustandsdichten eine
ho¨here Konzentration delokalisierter Zusta¨nde in der kristallinen Struktur finden,
werden die theoretischen vorhergesagten Zustandsdichten durch die XPS Messun-
gen erstmalig besta¨tigt.
Gleichzeitig weisen die XPS Messungen noch eine Besonderheit auf. Bei genau-
em Vergleich der XPS-Peaks der Ge 2p und 3d Elektronen fa¨llt auf, dass diese in
der amorphen Phase ungewo¨hnlich breit sind. Die Halbwertsbreite des Ge 3d Peaks
betra¨gt bei den kristallinen Proben 0,4-0,45 eV, deutlich weniger als bei den amor-
phen Proben: 0,75 eV. Obwohl aufgrund der geringeren Ordnung in der amorphen
Phase eine gro¨ßere Halbwertsbreite dieser Peaks erwartet wird, ist die beobachtete
Verbreiterung ungewo¨hnlich groß. Besonders auffallend ist dies bei der Betrachtung
von reinem Germanium. In der amorphen Phase reinen Germaniums erreicht die
entsprechende Halbwertsbreite lediglich 0,55 eV (Abb. 3.34). Die wahrscheinlichste
Erkla¨rung dieses Effektes liegt in der Annahme zweier unterschiedlicher Umgebun-
gen des Germanium in amorphem GeSb2Te4.
Diese unterschiedlichen Umgebungen ko¨nnen beispielsweise durch postulierte
[107] zusa¨tzlich vorhandene homopolare Bindungen des Germaniums entstehen. Ei-
ne andere Erkla¨rung wa¨re eine zum Teil noch vorhandene kristalline Nahordnung
in der amorphen Phase. Geht man von dem Spinell Modell fu¨r die amorphe Pha-
se und der NaCl Struktur fu¨r die kristalline Phase aus, so wu¨rde zusa¨tzlich zu dem
sta¨rker reduziert wu¨rde. Dies erscheint allerdings wenig plausibel, da es imWiderspruch zu DFT-
Berechnungen [105] steht.
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Abbildung 3.34: Vergleich der Ge 3d Emission in einer XPS Messung an amorphem
GeSb2Te4 (schwarze Kurve) mit einer XPS Messung an amorphem
Germanium (rote Kurve) (a). Durch die geringere Breite der Emissi-
on im amorphem Germanium la¨sst sich die Spin-Bahn Aufspaltung
des 3d Niveaus erkennen. Bei der kristallinen GeSb2Te4 Schicht las-
sen sich dann auch der 3d5/2 und der 3d3/2 Peak trennen (b).
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tetraedrisch koordinierten Germanium auch oktaedrisch koordiniertes in der amor-
phen Phase vorhanden sein. Da sich aber auch die Bindungsenergien der kernnahen
Elektronen des Antimons in beiden Phasen deutlich unterscheiden, sollte auch hier
eine deutliche Verbreiterung der Bindungsenergie in der amorphen Phase auftreten.
Lediglich beim Tellur sollte aufgrund der identischen Bindungsenergien in beiden
Phasen keine zusa¨tzliche Verbreiterung auftreten. Der Vergleich der Bindungsener-
gien in der amorphen und kristallinen Phase der Sb 3d5/2 sowie der Te 3d5/2 Elektro-
nen besta¨tigt diese Vermutung: wa¨hrend bei Tellur nur eine geringe Verbreiterung in
der amorphen Phase auftritt, zeigen die Sb 3d Peaks eine deutliche Asymmetrie, die
auf zwei vorhandene Komponenten hindeutet. Da sowohl Germanium als auch An-
timon Anzeichen von zwei verschiedenen lokalen Anordnugen der Atome zeigen,
besta¨tigt sich der Verdacht einer ebenfalls vorhandenen kristallinen Nahordnung in
der amorphen Phase.
Bei vorhandenem homopolar gebundenen Germaniumwu¨rde man erwarten, dass
durch die dann teilweise fehlenden Ge-Te Bindungen auch beim Tellur eine zusa¨tzli-
che Verbreiterung der Bindungsenergie auftreten sollte. Somit erscheint das Modell
der zusa¨tzlichen homopolaren Bindungen durch die XPS Messungen widerlegt.
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Phasenwechsellegierungen finden seit einigen Jahren weite Verbreitung in optischen
Datentra¨gern. In naher Zukunft werden zusa¨tzlich elektronische Speicherchips auf
der Basis von Phasenwechsellegierungen kommerziell erha¨ltich sein. Trotz der star-
ken Nutzung dieser Legierungen fehlt noch ein klares Versta¨ndnis ihrer entscheiden-
den zugrunde liegenden Eigenschaften.
Um das Versta¨ndnis von Phasenwechsellegierungen zu verbessern, wurden in die-
ser Arbeit systematisch die zugrunde liegenden Mechanismen untersucht. Dabei
wurden die meisten Untersuchungen an einer Legierung, GeSb2Te4, durchgefu¨hrt,
da fu¨r diese bereits theoretische Vorhersagen auf der Basis von DFT Berechnungen
vorlagen. An dieser Beispiellegierung wurde gezeigt, wie ihre unterschiedlichen Ei-
genschaften direkt aufeinander aufbauen.
Die Basis fu¨r die Verwendung von Phasenwechsellegierungen in so genannten
PCM Speicherchips stellt dabei die beobachtete A¨nderung der Leitfa¨higkeit von et-
wa drei Gro¨ßenordnungen zwischen der amorphen und der kochsalzartigen Phase
dar. Allerdings kommt die Anwendbarkeit in elektronischen Speichern nur durch die
Kombination mit einer Reihe weiterer Eigenschaften zustande. So liegt die Kristalli-
sationstemperatur etwa bei 130 ◦C, einem Wert, der auf der einen Seite hoch genug
ist, um die Langzeitstabilita¨t der gespeicherten Information sicherzustellen, aber auf
der anderen Seite gering genug ist, um den Energieverbrauch bei Schreibvorga¨ngen
zu minimieren. Um bei den Schreibvorga¨ngen gleichzeitig kurze Zugriffszeiten zu
ermo¨glichen, sind die schnellen Kristallisationzeiten von 5 ns wichtig.
In dieser Arbeit wurde durch eine Reihe unterschiedlicher Techniken der Zusam-
menhang zwischen den elektrischen und optischen Eigenschaften sowie der Struk-
tur von Phasenwechsellegierungen untersucht. Dabei zeigte sich, dass die GeSbTe
Legierungen in der amorphen Phase eine thermisch aktivierte Leitfa¨higkeit mit einer
Aktivierungsbarriere von etwa 0,4 eV und einem relativ hohen spezifischen Wider-
111
4 Zusammmenfassung und Ausblick
stand von einigen Ωm bei Raumtemperatur besitzen. Dabei wird durch strukturelle
Relaxation der Widerstand im Laufe der Zeit gro¨ßer, begleitet von einem Steigen der
Aktivierungsbarriere.
Nach der Kristallisation bei etwa 130 ◦C weist die Legierung eine um etwa drei
Gro¨ßenordnungen gestiegene Leitfa¨higkeit auf. Diese A¨nderung der Leitfa¨higkeit
liegt begru¨ndet in einer A¨nderung der optischen Bandlu¨cke. Wa¨hrend diese in der
amorphen Phase bei etwa 0,6 eV liegt, sinkt sie nach der Kristallisation auf etwa
0,4 eV. Neben dieser Verkleinerung der optischen Bandlu¨cke in der kristallinen Pha-
se zeigten die UPS Messungen ein weiteres Detail der gro¨ßeren Leitfa¨higkeit. Nach
der Phasenumwandlung liegt das Ferminiveau deutlich na¨her am Valenzband und
erkla¨rt damit die bereits beobachtete p-artige Leitung in der Kochsalzphase von
GeSbTe Legierungen. Um die vera¨nderte Zustandsdichte genauer zu verstehen, wur-
den zusa¨tzlich XPS Messungen an amorphem und kristallinem (NaCl) GeSb2Te4
durchgefu¨hrt. Hier zeigten sich deutlich zwei verschiedene Effekte. Zum Ersten ein
deutlich gestiegener Anteil an freien Ladungstra¨gern, und zum Zweiten eine Ver-
schiebung der Ladung. Die XPS Spektren zeigen einen Ladungstransfer vom Ger-
manium zum Antimon nach der Kristallisation. Dies ist ein Indiz fu¨r die deutlich
vera¨nderten Bindungsverha¨ltnisse zwischen der amorphen und kristallinen Phase.
Wa¨hrend in der kristallinen Phase eine kochsalzartige Koordination der Atome vor-
liegt, a¨ndert sie sich in der amorphen Phase zu einer spinellartigen Konfiguration
in der die Germanium Atome tetraedrisch koordiniert sind. Neben dieser A¨nderung
der Koordination wiesen die XPS Daten eine weitere Besonderheit auf. Aufgrund
der deutlichen Verbreiterung der Germanium 3d Emission in amorphen GeSb2Te4
im Vergleich zu amorphem Germanium, liegt der Verdacht nah, dass die Germani-
um Atome in amorphem GeSb2Te4 in zwei unterschiedlichen Konfigurationen vor-
liegen. Die zusa¨tzliche Auswertung der Sb und Te 3d Emission deutet dabei auf ei-
ne Kombination von tetraedrisch und oktaedrisch koordiniertem Germanium in der
amorphen Phase hin. Damit liefern die XPS Messungen erstmalig ein Indiz fu¨r zwei
unterschiedliche Umgebungen der Germaniumatome in der amorphen Phase von
GeSb2Te4.
Zur genaueren Untersuchung dieses Effektes sind weitere, auf unabha¨ngigen
Messmethoden basierende Untersuchungen sinnvoll. Mo¨glicherweise stellen die un-
terschiedlichen Germaniumkonfigurationen gerade die, fu¨r das elektrische Schalten
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oberhalb einer Schwellwertspannung, beno¨tigten Defekte dar. Da diese Spannung
fu¨r die Entwicklung elektrischer Speicherbausteine von entscheidender Bedeutung
ist, ist ein besseres Versta¨ndnis dieses Schaltmechanismus unumga¨nglich.
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